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Compte rendu de la réunion de la Société Suisse de Physique 


& Berne, Je 24 aoait 1952, 
& loccasion de la 132e réunion annuelle 
de la Société Helvétique des Sciences Naturelles. 


Président: Prof. Dr. P. Huser (Bale) 

(en absence, & l’étranger, du Prof. Dr. A. MERCIER) 
Secrétaires: Dr. P. DintcHert (Neuchatel), 

Dr. P. pe Hauer (Winterthur). 


Partie administrative. 


Sont regus comme membres ordinaires: MM. R. Detra (Zurich), 
F. Duss (Zurich), M. Fauconnet (Genéve), J. p— Friss (Zurich), 
H. Gerser (Zurich), E. Honseacrr (Zurich), L. Meyer (Zurich), 
V. Raeser (Vevey), M. Rauscuer (Zurich), W. Sprnumann (Lu- 
cerne), W. TrRauPE. (Winterthur), H. R. Vortumy (Zurich), E. Vo- 
LET (Vevey), R. WaLtHARD (Lucerne). 

La taxe pour les dépassements du maximum de 2 pages im- 
primées admis pour les résumés des communications scientifiques 
présentées aux réunions de la 8.8.P. est fixée 4 Fr. 30.— par page, 
entiére ou entamée. Fr. 20.— iront 4 la Rédaction des Helv. Phys. 
Acta, Fr. 10.— a la 8.8.P. 


Partie scientifique. 


Les travaux de Physique appliquée paraissent dans la « Zeitschrift 
fiir angewandte Mathematik und Physik». 


Untersuchungen itiber den Dunkelstrom von Photozellen mit 
Sekundérelektronenvervielfachern 


von N. Scuartti und W. BaumGartNER (ETH., Ziirich). 


Die Anwendungsmiglichkeiten der Photozellen mit Sekundar- 
elektronenvervielfachern werden in vielen Fallen durch den Dunkel- 
strom dieser Réhren begrenzt. Dieser Strom setzt sich zusammen 
aus: 

1. der thermischen Emission der Photokathode; 
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2. einem Ionenstrom, hervorgerufen durch die Ionisation von 
Gasresten in der Réhre und daraus resultierender Bombardierung - 
der Photokathode durch diese Ionen; 


3. einem Verluststrom infolge ungeniigender Isolation ; 
4, einer Feldemission an den Elektroden. 


Wahrend die dritte und vierte Komponente durch geeignete Kon- 
struktion der Réhre vernachlassigbar klein, die zweite durch sorg- 
faltige Entgasung der Elektroden und gutes Vakuum in der Réhre 
weitgehend reduziert werden kénnen, ist die erste durch die Eigen- 
schaften der Photokathode bestimmt. Die thermische Emission der 
Photokathode ist bei fester Temperatur abhangig vom Kathoden- 
material und nimmt bei den heute verwendeten Photokathoden in 
der Reihenfolge Cs,0, Cs—Sb, Li—Sb ab; sie ist um so kleiner, je 
kurzwelliger die Grenzwellenlange des Photoeffektes ist. 

Es ist nun eine bekannte Erscheinung, dass ein an Licht gelager- 
ter Multiplier bei Inbetriebnahme zunachst einen hohen Nullstrom 
zeigt, der bei Dunkelheit allmahlich auf einen tieferen Wert ab- 
sinkt. So belief sich die Nullstosszahl von zwei untersuchten Se- 
kundarelektronenvervielfachern zu Beginn auf 1 x 104 Nullstésse/ 
sek., um im Verlaufe einer Woche auf 1,2 x 103 bzw. 2 x 10? ab- 
zufallen. Auf diesen Werten blieben diese Zahlen wiahrend der 
Beobachtungszeit von 1 Monat. Da ein solcher Effekt auch bei 
Messlicht zu erwarten ist, war ein naheres Eintreten auf seine 
Eigenschaften von Interesse. Gemessen wurde an zwei 17stufigen 
Vervielfachern mit Li—Sb-Photokathode?). Bei beiden Réhren er- 
folgte die Zahlung der Nullstésse bei einer Gesamtverstarkung von 
108. Die Réhrenspannungen betrugen 3600 bzw. 3000 Volt. Die Im- 
pulse der Vervielfacher wurden iiber einen Verstirker (V,,,,, = 10°) 
einem Untersetzer zugefiihrt mit einer maximalen Untersetzung 
von 275. Durch Arbeiten im Impulsplateau wurde die Zahlung aller 
Multiplierstésse gesichert. 


1. Erhohung der Nullstosszahl durch Belichtung der Photokathode. 


Die Photokathode des Vervielfachers wurde bei spannungslosem 
Dynodensystem mit einer Wolframlampe belichtet. Der gewahlten 
Belichtungsstarke entsprach ein Photostrom von 1,45 wA, gemessen 
am Vervielfachereingang. Nach Abschalten der Lampe wurde der 
Vervielfacher in Betrieb genommen und die Nullstosszahl gemessen. 
Die Belichtungszeit wurde von 10” bis zu 5’ erhéht. Fig. 1 zeigt 


1) N. Scoartti und W. Baumaartner, ZAMP |, 268 (1950); Le Vide 6, 1041 
(1951). — N. Scnarrri, ZAMP 2, 147 (1951). 
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die Nullstosszahlerhéhung in Funktion der Belichtungszeit. Auf- 
getragen ist die Nullstosszah] waihrend der zweiten Minute nach 











3 











Fig. 1. 


der Belichtung. Sie ist sehr betrachtlich, fiir Belichtungszeiten 
linger als 2’, 2,5 x 105 Stésse. Eine Verlangerung der Belichtungszeit 





Z(t) 
«0° 

















Fig. 2. 


iiber 2’ hat bei dieser Belichtungsintensitat keine weitere Erhéhung 
der Nullstosszahl zur Folge. 

Der Charakter des Abklingvorganges wurde durch Messung der 
Zeitabhangigkeit der Totalstosszahl 2 (t) fiir die verschiedenen 
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Belichtungszeiten bestimmt. Fig. 2 gibt 2(t), gerechnet ab Beginn 
der zweiten Minute nach Belichtung fiir eine Belichtungszeit von 
5’. (Kurve xxxx.) Subtrahiert man. den teilweise extrapolierten 
linearen Anstieg, so erhaélt man eine Kurve (0000000), die sich 
durch eine Funktion der Form 2(t) = a(1—e-**) darstellen lasst. 
Aus ihr entnimmt man einen exponentiellen Abfall der Stosszahl 


dz 


o(t) = 4 - 


Analoges war bei allen Belichtungszeiten > 1’ méglich (messtech- 
nisch bedingt). Die Exponenten liégen fiir ein und denselben Ver- 
vielfacher nahe beieinander. Der vor Belichtung vorhandene Null- 
stoss-Wert stellt sich aber erst nach 2—8 Stunden ein. Aus appa- 




















Fig. 3. 


rativen Griinden wurden die Messungen vorderhand nicht auf kiir- 
zere und langere Beobachtungszeiten ausgedehnt. Die nachfolgenden 
Ergebnisse beziehen sich daher auf den in Fig. 2 dargestellten An- 
teil der Nullstosszahl. 


2. Erhohung der Rotempfindlichkeit der Photokathode durch Vor- 
belichtung. 


Die Photokathode wurde mit Rotlicht schwach belichtet, mit 
und ohne Vorbelichtung. Rotlicht lieferte eine Wolframlampe in 
Kombination mit Jenaer Filter RG8 und GAB-Interferenzfilter 
801 mu. Vorbelichtung erfolgte wiederum ohne Betriebsspannung. 
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Die Photokathoden beider Vervielfacher zeigten nach Vorbelich- 
tung eine héhere Rotausbeute. Fig. 3 zeigt, wie die Rotausbeute 
der Photokathode unmittelbar nach der Vorbelichtung héher ist 
als im Normalzustand, und dass sie mit dem Abklingen der Null- 
stésse ebenfalls auf den Normalwert absinkt. 


3. ,,Ausleuchten** der vorbelichteten Photokathode mit Rotlicht. 


Fig. 4 zeigt die Resultate folgender Versuche: Die Photokathode 
wurde mit Licht der Wellenlange 420 my (Jenaer Filter BG12 + 
GAB 420 mz) wahrend drei Minuten vorbelichtet. Zwei Minuten 




















Fig. 4. 


spaiter wurde die Erhéhung der Nullstosszahl gemessen. (Kurve A.) 
Sodann wurde die Kathode wiederum 3 Minuten mit Licht der 
Wellenlinge 420 my vorbelichtet und anschliessend wahrend 
14% Minuten mit Licht der Wellenlainge 801 my (beides ohne Be- 
triebsspannung). ¥% Minute spiter, somit wiederum 2 Minuten 
nach der Blau-Vorbelichtung, wurde die Messung der Nullstésse 
durchgefiihrt (Kurve B). Die Zahl der Nullstésse war geringer, 
wenn die Kathode nach der Bestrahlung mit Blau-Licht zusatzlich 
mit rotem Licht belichtet wurde. Es liegt ein Effekt vor, der an die 
Ausleuchtung und Tilgung gewisser Phosphore bei Infrarot-Be- 
strahlung erinnert. 
39 





610 Compte rendu de la réunion de la Société Suisse de Physique. 


4. Abhangigkeit der Erhihung der Nullstosszahl von der Wellenlinge 
der Vorbelichtung. 
Die Photokathode wurde mit sichtbarem Licht verschiedener 


Wellenlainge vorbelichtet und die resultierende Erhéhung der 
Nullstosszahl gemessen (Fig. 5). Gestrichelt ist die Erhéhung der 























Fig. 5. 


Nullstésse in Funktion der Lichtwellenlainge, ausgezogen die spek- 
trale Empfindlichkeitskurve der Photokathode eingezeichnet. Fiir 
kiirzere Wellenlingen verlaufen beide Effekte im wesentlichen 
parallel, fiir langwelliges Licht ist die Nullstosserhéhung ausge- 
pragter als der Photoeffekt. Dies zeigt das Verhaltnis der Effekte 
fiir 660 my und 420 mu: 


Effekt a 


Photoeffekt 1:90 
. Nullstosserhéhung 1:23 





5. Schlussbemerkungen. 


Die vorliegenden Ergebnisse zeigen, dass bei einer Photokathode 
vom Typ Li—Sb und wohl auch bei Cs—Sb jede Belichtung inner- 
halb ihres Empfindlichkeitsbereiches eine Erhéhung des Dunkel- 
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stromes zur Folge hat. Da diese Erscheinung auch bei Belichtung 
im spannungslosen Zustand der Réhre auftritt, muss sie ihren Ur- 
sprung in der Kathode selbst haben. Die damit verbundene Erhé-. 
hung der Rotempfindlichkeit lasst den Schluss zu, dass durch 
Belichtung die Austrittsarbeit der Photokathode herabgesetzt wird. 
Sie wirkt sich als Stérung in einer Vergrésserung der thermischen 
Emission aus. Zuletzt scheint auch der beobachtete Ausleucht- 
Effekt auf Vergleichsméglichkeiten mit Kristallphosphoren hin- 
mudeuten. In diesem Zusammenhang ist ein Resultat von N. 8. 
KnLeBNikov und A. E.Metamip!) von Bedeutung, die iiber 
Lumineszenzerscheinungen bei der Photokathode Cs—Sb berichten. 
Die hier besprochene Erhéhung der Nullstosszahl ist noch aus- 
gepragter, wenn die Vorbelichtung unter Spannung vorgenommen 
wird. 

Untersuchungen iiber kurze und kiirzeste Zeiten, sowie bei stark 
reduzierter Belichtungsintensitat, sollen abklaren, ob diese Erschei- 
nungen ebenfalls fiir die in der Fernsehtechnik beobachteten 
Schwarzpegelstérungen (Flying-spot-Filmabtaster) verantwortlich 
sind, sowie fiir die ,,delayed emission of single electrons‘‘ von 
P. W. Davison?). 


Uber eine mégliche Form eines infrarotempfindlichen Vervielfachers 


von W. BaumGaRTNER und N. Scuaertti (ETH., Ziirich). 


Ein Uberblick iiber die kommerziell iiblichen Typen von Verviel- 
facher-Photokathoden zeigt, dass einzig die Cs—Sb-Kathode ver- 
treten ist, dagegen die Cs,0-Schichten nicht verwendet werden. 
Das hat unter anderem folgende zwei Griinde: 


1. Entsprechend der Grenzwellenlinge von 1,2 « ist der Dunkel- 
strom der Cs,0-Zelle sehr gross, ca. 10-1? A/em?. 


2. Ein Ubertreten von Cs in das mit Sauerstoff beladene Dynoden- 
system wihrend der Formierung ist kaum zu vermeiden und fihrt 
zur Ausbildung lichtempfindlicher Cs,0-Schichten auf den Prall- 
platten. Dies wirkt sich in instabilen Eigenschaften des Multipliers 
aus. Auch widersprechen sich die optimalen Formierungsbedin- 


1) N. S. KHLEBNIKOV und A. E. Metamip, Dokl. Akad. Nauk SSSR, 63, 694 
(1948). 
2) P. W. Davison, Nucleonics 10, 33, Marz 1952. 
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gungen der Photokathode und des Dynodensystemes. Es liegt des- 
halb nahe, eine Frequenztransformation des einfallenden Lichtes 
in Richtung kiirzerer Wellenlangen vorzunehmen und: damit besser 
beherrschbare Verhaltnisse zu erreichen. Ein solcher Transformator 
ist vorhanden in Gestalt der durch Infrarot-Stimulation ausleucht- 
baren zweikomponentigen Infrarot-Phosphore!). Eine Photo- 
kathode, die fiir das griine Stimulationslicht eines Ce-Sm-Phos- 
phors, aber nicht oder nur wenig fiir das Nachleuchten des Sm emp- 




















Fig. 1. 


findlich ist, gestattet, das durch Stimulation gelieferte Licht bevor- 
zugt festzustellen. Ein geeigneter Typ, der sich mit guter Empfind- 
lichkeit herstellen lasst, ist Li—Sb. 


Bis jetzt ist folgender Aufbau gepriift worden: Auf die Aussen- 
seite der Glaswandung der Photozelle (Li—Sb) wird der Phosphor 
aufgebracht in einer Schichtdicke von ca. 0,1 mm. Erregt und 
stimuliert wird von der der Photokathode abgewandten Seite. 
Diese Art hat den Vorteil einer festen Verbindung Phosphor- 
Kathode. Dagegen ist die optische Kopplung durch Streuung und 


1) F. Urnsacu, D. PeartmMan, H. HEMMENDINGER, J. Opt. Soc. 36, 372 (1946); 
P. Braver, Zt. f. Natf. 1, 70 (1946). ; 
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Absorption des Phosphormaterials beeintrachtigt. An solcher- 
massen angeordneten Schichten wurden folgende, zur Beurteilung 
der Méglichkeiten nétige Messungen durchgefiihrt: 


a) Abklingen des Sm-Leuchtens. 


b) Bestimmung des Abfalls der Stimulationsfahigkeit im Dun- 
keln und bei Beleuchtung mit Infrarot. 

c) Spektrale Verteilung der Empfindlichkeit. 

d) Auswirkung des durch die Zimmertemperatur bewirkten 
,,Ausheizens“ auf den Dunkelstrom des Multipliers. 


a), b) und c) wurden mit Li—Sb-Photozellen, d) am Verviel- 
facher direkt ausgemessen. 


























Ad a: Erregt wurde mit Quecksilberlampe wahrend 10 Sek. und 
20 Sek., beobachtet nach weiteren 100 Sek. Das Ergebnis ist in 
Figur 1 aufgetragen. 


Bei einer Verstarkung von 108 und Dunkelstrom von 10-* A 
wiirde danach der durch Sm-Leuchten erzeugte Photostrom nach 
8 Std. auf den Betrag des Dunkelstroms abgefallen sein. 


Ad b: Der Phosphor wird wahrend 20 Sek. erregt. Dann erfolgt 
mit einer Infrarotquelle (Weisslichthelligkeit z.B. 15 Lux) alle 
5 Min. eine kurze’Stimulation, und der Photostrom wird bestimmt. 
80 Min. nach Erregung wird dann dauernd stimuliert und der Ab- 
fall aufgenommen. Das Ergebnis zeigt Figur 2. 
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Weitere Messungen haben ergeben, dass nach Verlauf von 8 Std. 
nach Erregung die Stimulationsfahigkeit etwa noch %—1/3; aus- 
macht und sich spater im Verlauf von 1 Std. nicht merklich andert. 


Ad c: Der Phosphor wird vor jeder Einzelmessung wahrend 
20 Sek. erregt. Nach weitern 100 Sek. erfolgt Ausmessung mittels 
Monochromator und Thermoelement. Zufolge linearer Abhangig- 
keit der Helligkeit von der einfallenden Infrarotenergie!) ist Um- 
rechnung auf Clb/Erg direkt méglich. (Fig. 3.) Der links ansteigende 
Ast stammt natiirlich von der Li—Sb-Kathode. 











xX 





10 











Fig. 3. 


Ad d: Der auf Li—Sb-Vervielfacher aufgebrachte Phosphor wurde 
erregt und dann im Dunkeln belassen. Nach 3 Tagen betrug der 
Dunkelstrom bei Verstaérkung 108 1 wA gegeniiber 0,05 wA ohne 
Phosphorbelag. 


Folgerungen fiir einen Standard Vervielfacher mit Verstirkung 
108 und Dunkelstrom 10-* A: Das Sm-Nachleuchten liefert 8 Std. 
nach Erregung noch 1 uA Dunkelstrom. Eine entsprechende Frist 
muss also bis zur Verwendung zu Messzwecken eingehalten werden. 
Fiir Weisslichthelligkeit von 1 Lux liefert die Kathode mit UG 6- 


1) F. Urnsacu, H. HEMMENDINGER, .D. PEARLMAN in ,,Solid luminescent mate- 
rials‘, New York 1948, S. 279. 
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Filter 2 mm 3,7 x 10-12 A, bei einer Zellenfliche von 2 cm?. Der 
Ausgangstrom des Vervielfachers wire also 370 wA. Nach Exticx- 
son!) ist der Abfall der stimulierten Helligkeit durch ein Gesetz 
der Form: 


B(t) = By (Hx?) 


erfassbar, wo By, = Anfangshelligkeit und H = Belichtungsstirke 
des Infrarot. Fiir 15 Lux ist die Halbwertszeit 4 Min., also bei 1 Lux 
gerade 1 Std. Der Output des Multipliers wiirde also innert 1 Std. 
von 870 wA auf 185 “A abfallen. Aus entsprechenden Uberlegungen 
lassen sich die Verhiltnisse in Spezialfillen leicht tibersehen. 


Vergleich mit Cs,0: Das Empfindlichkeitsmaximum des Phos- 
phor liegt nach Kurve bei 1,05 uw. Sein Wert belauft sich auf 
8,7-10-1% Clb/Erg. Der entsprechende Wert fiir Cs,O ist 5-10-14 
Clb/Erg, also ein Unterschied um den Faktor 57. Nochmals einen 
Faktor 50 ergibt das Verhiltnis der Empfindlichkeiten von Li—Sb 
im blauen Licht und Cs,O bei 1 uw. Das bedeutet, dass eine 
Messung von nicht scharf gefiltertem Infrarotlicht, auch mit 
sehr schwachem Blaulichtanteil, zu véllig falschen Resultaten 
fiihren kann. Etwas besser scheint es mit dem Dunkelstrom bestellt 
zu sein. An der 1. Dynode des Standardvervielfachers wiirde er 
10-14 A betragen gegeniiber 10-1! A bei flaichengleicher Cs,O-Katho- 
de. Inwieweit die gewahlte Schichtanordnung durch ihre ungiinstige 
optische Kopplung die angegebenen Werte bestimmt, sollen weitere 
Versuche aufklaren. 


Sur la liaison entre les effets magnétogalvaniques transversaux et la 
résistivité 


par A. L. Perrier (Lausanne). 


I. Des publications antérieures (dés 1927) de l’auteur ont montré 
entre autres propriétés générales des phénoménes magnétogal- 
vaniques et magnétothermoélectriques que leurs manifestations 
transversales et longitudinales sont étroitement liées, indépendam- 
ment méme de tout mécanisme microphysique précis®). Des expériences 


1) R. T. Extickson, J. Opt. Soc. 36, 264 (1946); R.T. Extxickson, W. L. 
ParKeER, Phys. Rev. 70, 290 (1946). 

2) A. Perrier, Grandeurs et formules théoriques nouvelles... et Interprétation 
unitaire... Helv. Phys. Acta 3 (1930), pp. 347 et 400. 
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exécutées depuis lors ont apporté des appuis significatifs 4 ces 
idées théoriques?). 

On précise ici des conséquences faisant ressortir le contenu phy- 
sique des formules établies et des aspects divers que les phénoménes 
peuvent affecter selon les paramétres introduits pour leur repré- 
sentation. Les propositions de cette note sont limitées au seul effet 
Hall isothermique. 


II. Prenant en considération les ordres de grandeur des effets, 
les formules établies montrent que les mesures de magnétorésis- 
tance ne sont pratiquement pas influencées par le pouvoir rotationnel 
dans les conducteurs métalliques, & l’exception cependant de ceux 
du type bismuth. Ce qui suit s’applique seulement 4 ]’influence in- 
verse, celle de la conductivité sur les effets transversauz. 


III. Pour la description tout a fait générale de l’effet Hall, in- 
dépendante des procédés de mesures, ]’auteur le considére toujours 
localement, c’est-a-dire & l’aide des vecteurs champ électrique E 
et densité de courant J. En milieu isotrope et en présence d’un 
champ H normal a E et J, ces deux derniers prennent des directions 
différentes formant entre elles l’angle gy (rotation magnétogalva- 
nique); les directions de E et J sont prises respectivement comme 
axes ox’ et ox de deux systémes rectangulaires; on trace dans ce 
cadre un diagramme «caractéristique» a l’aide duquel on définit 
les paramétres 

ey = Ey/ J 


TH= J,/E 


Cy’ = Vy 
Qot O02 = Yo + OV 





tg y= 


o, = RH ou BR est la constante traditionnelle de Haut, y, la con- 
ductwité magnétogalvanique transversale introduite antérieurement 
par l’auteur, de et dy symbolisent les modifications respectives de 
la résistivité et de la conductivité provoquées par Ja présence du 
champ magnétique. 

Ces paramétres sont liés par des dépendances diverses dont voici 
deux exemples principaux: 


Oy =i Vy tg 


(ot 50)? ord Cy e+ dy)®  Yot dy” 








1) J.P. Jan, Nouvelle représentation... Helv. Phys. Acta 22 (1949), p. 581; 
Effet Hall et température... Helv. Phys. Acta (1952), & paraitre. 
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L’effet Haut peut étre représenté & volonté par l’un ou |’autre 
de ces trois paramétres, mais sa description change souvent com- 
plétement d’aspect selon lequel on choisit; voici quelques 
exemples. 


IV. a) Conditions habituelles: température constante, 9 variant 
peu avec le champ. Alors aussi bien 9, que y, et tg g varient dans 
le méme sens avec H, voire toutes proportionnellement. 

b) H constant, ¢ variable, 09 varie fortement, elle tend en 
particulier vers 0 aux trés basses températures: l’expérience a 
montré que R varie peu et tantdt dans un sens, tantdot dans |’autre; 
alors la résistivité devient déterminante, et tg gy varie sensiblement 
comme 1/0, et y, comme 1/0? ; les trois paramétres donnent ainsi 
trois descriptions différentes pour |’effet Haut. 

c) On examinerait semblablement les divergences de variations 
dues aux fortes modifications de o en fonction du champ ou de 
l’aimantation 4 ¢ constante. 

On vérifiera la validité des régles générales que voici: 

Lorsque le pouvoir rotationnel (yp) varie fortement et la résistivité 
farblement, le coefficient de Haut (R) et la conductivité transversale y, 
varient dans le méme sens, voire suivant une loi de proportionnalité. 

Lorsque, au contratre, la résistivité manifeste une variabilité accen- 
tuée, son action peut l’emporter sur celle de la rotation, et l'un des trois 
paramétres qui expriment cette derniére peut varier en sens inverse 
des deux autres; de plus, les trois lois sont quantitativement d’allures 
nettement différentes. 


V. Milieux ferromagnétiques. — Les propriétés expérimentales de 
ces milieux sont 4 premiére vue étranges, en tout cas complexes; 
elles s’éclairent cependant de la maniére la plus nette a l’aide des 
vues théoriques rappelées et offrent du méme coup une illustration 
remarquable aux régles précédentes: la température s’abaissant a 
partir du point de Curie, la rotation spontanée s’éléve tout d’abord 
selon une pente trés abrupte (dg/dt part en principe de |’co) en par- 
tant de 0, tandis que la résistivité diminue, mais moins fortement 
et & partir d’une valeur finie; l’action de est tout d’abord pré- 
pondérante et les paramétres représentatifs accusent tous trois 
une croissance rapide de |’effet Hau; ensuite, la variation de 9 
s’atténuant progressivement, cependant que la résistivité continue 
& baisser suivant une pente sensiblement réguliére, son action finit 
par l’emporter, R passe alors par un maximum accentué, puis 
s’abaisse de plus en plus; y au contraire s’éléve continuellement 
suivant une loi d’allure hyperbolique. 
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Le principe de cette interprétation a été signalé déja dans les 
publications précitées. 


Superconducteurs. — Une des particularités si nombreuses et 
caractéristiques de cet état, l’absence totale de manifestations 
magnétogalvaniques, a été expliquée de diverses facons; j’en ai 
esquissé briévement une autrefois, laquelle se base sur la remarque 
que |’existence d’un champ électrique dans un milieu superconduc- 
teur est contradictoire 4 la notion méme de superconduction. Mais 
cela implique seulement ]’impossibilité d’une différence de potentiel 
transversale, différence. de potentiel qui est le fondement de la 
mesure traditionnelle de l’effet Hatu. Mais cela n’implique pas du 
tout l’impossibilité d’wne rotation y des lignes de courant qui pour- 
rait étre décelée expérimentalement (formule (8) ci-dessus); ce, 
naturellement, si l’extinction du champ magnétique (MEISSNER) 
n’est pas elle-méme totale dans la nappe pelliculaire de super- 
courants. 

La presque totalité des expériences effectuées jusqu’ici sur |’effet 
HA. ne permettent pas des affirmations pertinentes sur ses carac- 
teres et son mécanisme en raison du fait qu’il y était mesuré isolé- 
ment. Car il convient de répéter avec insistance ce résultat essen- 
tiel des recherches ici rappelées que la connaissance compléte de 
effet transversal suppose celle de la résistivité, obtenue sur les 
mémes échantillons et dans des conditions identiques. 


Austausehreaktionen von ©Co zwischen festen Kobaltverbindungen 
und Lésung 


von W. Buser, W. FErrKNECHT und U. IMoBERSTEG 
(Institut fiir anorganische, analytische und physikalische Chemie, Universitat Bern). 


Uber Austauschreaktionen und. Ionenwanderung in Festkérpern | 
bei héhern Temperaturen ist viel gearbeitet worden. Bei gewéhn- 
licher Temperatur sind diese Vorgange noch wenig untersucht. Das 
Tatsachenmaterial, das in diesen Versuchen zusammengetragen 
wurde, gibt kein einheitliches Bild. 

So wurde einesteils ein rascher und vollstandiger Austausch 
zwischen fester Phase und Lésung gefunden, der auf Ionenwande- 
rung in der Festkérperverbindung!)?) (Ag-Halogenide) oder auf 
Umkristallisation®) (schwerlésliche Bleisalze) beruhen kann. Z, T. 
wird zwischen den beiden Vorgangen nicht unterschieden‘)5). 
Andernteils wurde festgestellt, dass viele Verbindungen sich nur 
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oberflachlich an Austauschreaktionen beteiligen®), wobei intakte 
Netzebenen u. U. nicht an der Reaktion teilnehmen’). 

Es ist zu erwarten, dass bei Austauschreaktionen zwischen Fest- 
kérperverbindungen und Lésungen dem Gitterbau ausschlag- 
gebende Bedeutung zukommt. Zur Abklaérung dieser Zusammen- 
hinge wurden Austauschversuche mit Kobaltverbindungen aus- 
gefiihrt, wobei Stoffe mit Strukturen von bekanntem Gitterbau 
und verschiedenem Ordnungsgrad herangezogen wurden. Die be- 
niitzten Verbindungen sind in der Tabelle aufgefiihrt. 


Tabelle. 





Bezeichnung Konstitutionsformel Struktur 








A Rotes Co-Hydro- - Co(OH), Einfachschichten- 
xyd gitter C,-Typ 
B Rotes basisches Co(OH), 35Clo,s Raumgitter ahnlich 
- Co-Chlorid Atakamittyp 
C Griines. basisches 4 Co(OH), Ca Co(OH)Cl Doppelschichten- 
Co-Chlorid gitter, ungeordnete 
Zwischenschicht 





| 
D Grtines basisches | 4Co(OH), on Co, »; OH(NO,),,; |Doppelschichten- 


Co-Nitrat gitter, ungeordnete 
Zwischenschicht 


E Co(II)-hexacyano-| Coll [ColiFell(CN).] Raumgitter mit 
ferrat(II) Gitterliicken 

















Die Festkérperverbindungen wurden bei Zimmertemperatur in 
Kobaltlésung aufgeschlammt. Bei einem Teil der Versuche wurde 
der Austausch aus der Lésung in den Festkérper gemessen, indem 
bei Versuchsbeginn aktives ®°Co zu der Lésung zugefiigt wurde. 
Bei einem andern Teil wurde der Austausch aus dem Festkérper 
in die Lésung verfolgt, indem die feste Phase mit aktivem %Co 
prapariert wurde. Bei den sauerstoffempfindlichen Produkten 
’ wurden die Versuche in einer Stickstoffatmosphare ausgefiihrt. 

Die beiden Verbindungen A und B, die ein véllig geordnetes 
Kristallgitter aufweisen, zeigen nur einen geringen Austausch, der 
auf die Oberflaiche beschrankt ist. Bei véllig stabilen Produkten 
ist die Reaktion nach wenigen Minuten bereits vollstandig. Bei 
ungeniigend gealterten Produkten schreitet der Austausch nach 
der raschen Anfangsreaktion noch langsam weiter, was auf Um- 
kristallisationsvorgange zuriickzufiihren ist. 
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Ganz anders verhalten sich die Verbindungen C und D mit 
Doppelschichtengitter. Hier sind zwischen gut geordneten Schichten 
von Kobalthydroxyd ungeordnete Schichten von basischem Salz 
eingelagert, was durch die Konstitutionsformeln in der Tabelle 
angedeutet ist. Innert ca. 60 Minuten findet ein vélliger Austausch 
zwischen den ungeordneten Gitterbestandteilen und der Lésung 
statt. Die Kobaltionen in der Zwischenschicht sind beweglich und 
kénnen offensichtlich leicht wandern. Der Austausch ist etwas 
grésser, als fiir die Zwischenschicht allein berechnet wird, weil die 
Reaktion an der Oberflache mit zu beriicksichtigen ist. Bei stabilen 
Produkten findet eine Austauschreaktion mit dem gut geordneten 
Hauptgitter praktisch nicht statt, bei ungentigend gealterten ist 
ein grésserer Austauseh festzustellen, was wieder auf Umkristalli- 
sationsvorgange zuriickgefiihrt wird. 


Ein ahnliches Verhalten wie die basischen Kobaltsalze zeigt die 
Verbindung E, die eine andere Kristallstruktur besitzt. Hier liegt 
ein kubisches Raumgitter aus Co und Fe(CN);" Ionen vor, das 
betriichtliche Hohlraume sowie negative Uberschussladungen auf 
weist, [CoFe(CN),]”. In diesen Hohlraéumen befinden sich, statistisch 
verteilt, zusatzliche Kationen zur Kompensation der negativen 
Uberschussladungen des Hauptgitters. Die Austauschversuche zei- 
gen, dass nur der Kobaltanteil im Zwischengitter zu einer raschen 
Austauschreaktion mit der Lésung befahigt ist. Auch hier ist die 
rasche Reaktion nach ca. 60 Minuten praktisch beendet. Die Kobalt- 
ionen im Zwischengitter weisen eine ahnliche Beweglichkeit auf, 
wie die Kobaltionen in den ungeordneten Zwischenschichten der 
basischen Salze. Die rasche Reaktion am Anfang wird durch eine 
langsame abgelist, bei der auch ein Austausch mit dem Haupt- 
gitter erfolgt. 


Diese Versuche zeigen, dass zwischen Gitterbau und Austausch- 
reaktion quantitative Beziehungen bestehen, wenn einheitliche 
Verbindungen von bekannter Struktur und Stabilitét herange- 
zogen werden. Ein Austausch zwischen dem Kristallinnern und der 
Lésung, d. h. eine rasche Ionenwanderung im Kristallgitter, konnte 
nur bei den Stoffen mit ungeordneten Kristallbezirken festgestellt 
werden. 


In einem Vorversuch wurde festgestellt, dass die grossen Unter- 
schiede in der Austauschgeschwindigkeit geordneter und ungeord- 
neter Gitterbezirke in Verbindungen vom Typus C, D und E zur 
Préparation von Isotopen mit hoher spezifischer Aktivitét heran- 
gezogen werden kénnen, woriiber an anderer Stelle berichtet wird. 
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Wir verdanken die Mittel zur Ausfiihrung dieser Arbeit der 
Schweiz. Studienkommission fiir Atomenergie. 
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Ein 30 see Isomer Au195* 
von O. Huser, R. Joty*), P. Scoerrer und N. F. Verster**) (ETH., Ziirich). 


In friitheren Arbeiten*)?) haben wir die tiefsten angeregten Niveaus 
der Kerne ,,Pti%, ,,Hgi9? und ,,Hgi% untersucht und nachgewiesen, 
dass sich die Resultate gut mit dem Schalenmodell interpretieren 
lassen. Es ist interessant, die Liste dieser g—u-Kerne um Kerne, 
die benachbarte ungerade Neutronenzahlen aufweisen, zu erweitern, 
um daraus Riickschliisse auf das Schalenmodell zu ziehen. Solche 


Kerne sind das kiirzlich untersuchte ,,0s!%! (14h und 15d)§), das 


goltgits (14,5 h und 29 h)4) und das ,,Hg!% (38 h)‘). Hg?®® wird 
von uns gegenwartig mit Hilfe spektrometrischer Koinzidenz- 
messungen untersucht. Es zerfallt durch K-Einfang in ,,Aui%. 
Dabei geling+ es einige Niveaus dieses u—g Folgekerns zu bestim- 
men und diese mit den angeregten Zustinden von ,,Iri91 3), .,Aui#? 2) 8) 
und ,,11?035) zu vergleichen. Nach dem Einteilchenmodell kénnte 
zwischen den Z-Werten von 50 < Z < 82 fiir u—g-Kerne Kern- 
isomerie auftreten, da in dieser Schale, speziell fiir das hj). Niveau 
grosse Spindifferenzen mit benachbarten Niveaus auftreten. Tat- 
sachlich ist aber nur ein «—g-Kern bekannt, bei dem das hy). 


Niveau fiir die Isomerie verantwortlich ist, naémlich das ,,Aui%? 


*) Laboratoire Central des Poudres, Paris. 
**) Instituut voor Kernphysisch Onderzoek, Amsterdam. 
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(7sec), welches aus Hg?®? durch K-Einfang entsteht?). Wir haben 
daher gepriift, ob durch den Zerfall von Hg?®> im Folgekern Au?®> 
ebenfalls ein Isomer angeregt wird. Wenn man die Termschemen 
der oben erwihnten u—g-Kerne miteinander vergleicht, so ergibt 
sich fiir ein mutmassliches Isomer Au!®5* eine Halbwertszeit, die 
grésser ist als diejenige des 7sec Au!®’* Isomers. __ 

Der radioaktive Kern Hg?® entsteht durch d—4n-Piozess aus 
dem Reinelement Au!®’. Die Schwellenenergie der Reaktion betragt 
ca. 25 MeV4). Wir sind Prof. Dr. C. J. Bakker zu Dank verpflich- 
tet, dass in seinem Institut fiir uns Hg!®> hergestellt wurde. Das 
gesuchte Isomer Au!®5* konnten wir daraus tatsachlich in folgen- 
der Weise abtrennen: da die Muttersubstanz Quecksilber ist, lasst 
sie sich sehr einfach und schnell im Vakuum verdampfen und zur 
weiteren Verwendung wieder auf einem Goldplattchen nieder- 
schlagen. Das aus dem Hg?®> entstehende Au1®5* bleibt quantitativ 
auf dem Goldtrager zuriick. Seine Aktivitét wurde mit einem f- 
Zahlrohr (1 mgr/cm?) ausgemessen und die Halbwertszeit zu 80 sec 
bestimmt. 

Vorlaufige Messungen, die spiter zusammen mit dem Zerfall der 
Hg?®5-Isomere genauer diskutiert werden, zeigen, dass der Grund- 
zustand des Hg?®5 eine Halbwertszeit von 9,5-L0,5 h besitzt, wahrend 
die bekannte Periode von 38 h4) zu einem angeregten Niveau ge- 
hért. Das gesamte Konversionselektronenspektrum des Hg?® ist in 
Fig. 1 dargestellt.: Darin enthalten sind die wohlbekannten Linien’) 
des Zerfalles von Hg!9’, da dieses Isotop durch d—2n-Prozess eben- 
falls aus Au?’ entsteht. Das Elektronenspektrum des Hg?®5 lasst 
folgende Interpretation zu: Zwei y-Strahlen von 122 keV (M,) und 
36 keV (M,) sind in Kaskade und konvertiert in Hg (i33/—f5;2— Pgj2)- 
Thre Halbwertszeit betragt 40 h. Von zwei weiteren y-Ubergangen 
mit derselben Periode und Energien von 56 keV und 259 keV wurden 
L und M, resp. K-, L- und M-Konversionslinien gefunden. Aus dem 
zeitlichen Verlauf der Abklingkurve der L- und M-Konversions- 
linien einer zugehérigen y-Strahlung von 61 keV errechnet sich fiir 
den Grundzustand von Hg!*5(p3)) eine Halbwertszeit von 9,5-+-0,5h. 
Denselben zeitlichen Verlauf zeigt auch die Linie bei 99 keV Energie. 


Um zu entscheiden, welche dieser erwahnten Linien zum isomeren 
Ubergang gehéren, haben wir das abgetrennte Isomer im Spektro- 
meter ausgemessen. Wegen der kurzen Halbwertszeit von 30 sec 
konnte bei einer Messung nur immer ein Energiewert eingestellt 
werden und nach einer Messzeit von einer Minute noch eine Linie 
als Monitor gemessen werden. Als Resultat dieser Untersuchungen 
haben wir gefunden, dass die Konversionslinien des 56 keV und des 
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Konversionselektronenspektrum von Hg!®> und (Hg?®). Die r 
Isomer Au!®5* im Spek 
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Fig. 1. 
Die mit | bezeichneten Linien wurden ebenfalls am abgetrennten 
Spektrometer nachgewiesen. 
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259 keV Uberganges zum Isomer Au!®5* von 80 sec gehdéren. Da 
sie einheitliche Halbwertszeit haben, zerfallen sie ebenfalls in 
Kaskade. Die y-Linie von 259 keV wurde ausserdem auch in einem 
y-Impulsspektrographen am abgetrennten Isomer nachgewiesen. 

Die ausfiihrliche Arbeit des Zerfalles der Hg!®5-Isomere und der 
Spinzuordnungen erscheint spater in den Helv. Phys. Acta. P.-D. 
Dr. K. Bueuer und Dr. A. pr SHauir sind wir fiir wertvolle Dis- 
kussionen zu Dank verpflichtet, ebenso Dr. D. Marper fiir die 
Messungen im Impulsspektrographen. 
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Werte des Kernspins nach dem Schalenmodell 
von H. J. Maruty und P. StrAHetin (ETH., Ziirich). 


Nach dem Schalenmodell betrachtet man als nullte Naherung 
einzelne Nukleonen, die sich mit starker Spin-Bahn-Kopplung in 
einem Zentralfeld bewegen. Auf diese Weise lassen sich die Eigen- 
schaften der Kerne im Grundzustand weitgehend beschreiben. Beim 
Versuch, auch angeregte Zustinde nach dem Schalenmodell zu 
behandeln, hat man jedoch erkannt, dass nicht allen beobachteten 
Anregungsstufen eine Anderung der Konfiguration (d.h. des Be- 
setzungszustandes einzelner Schalen) entsprechen kann. Schon die 
Grundkonfiguration enthalt im allgemeinen neben dem Grund- 
zustand noch eine ganze Anzahl weiterer Terme, deren Zustande- 
kommen man sich etwa als eine verschiedene gegenseitige Orien- 
tierung mehrerer Teilchen in einer nur zum Teil gefiillten Schale 
veranschaulichen kann. 

Die folgende Tabelle gibt fiir jeden Wert des Gesamtspins J dar- 
tiber Auskunft, wieviele verschiedene Zustande méglich sind, wenn 
sich in einer éusseren Schale n gleiche Nukleonen aufhalten. Die 
Schale ist dabei wegen der starken Spin-Bahn-Koppelung durch 
die Summe j von Spin- und Bahnmoment des einzelnen Nukleons 
geniigend charakterisiert. 

Dié Werte bis zu 7 = 7/, konnten dem Buch von Conpon und 
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SHorTLEY iiber die Hiillenspektren entnommen werden. Fiir grés- 
sere j wurden sie mit Hilfe. einer Rekursionsformel 
2j+1 


bo a, i, 3—% 
A}! = pe _ 
z—n 


berechnet. Dabei bedeutet A®’ die Anzahl der Kombinationen ohne 
Wiederholung von n ganzen Zahlen (2;, 22... 2,) aus dem Bereich 
1<z;<2j+1, wobei die Nebenbedingung 2z;=s zu erfiillen ist. 


Anzahl der Terme mit Gesamtspin J in der Konfiguration (j)". 
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b) ungerade Nukleonenzahl (halbzahliger Kernspin). 
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Zum Nachweis von polarisierten Neutronen aus der (d, d)-Reaktion 


von E. BAUMGARTNER und P. Huser (Basel). 


Polarisierte schnelle Neutronen sind offensichtlich fiir die Unter- 
suchung der spinabhingigen Wechselwirkungen ein ausgezeichnetes 
Hilfsmittel. ScuwinceEr?)?) hat gezeigt, wie es méglich ist, schnelle 
polarisierte Neutronen und Protonen herzustellen. WoLFENSTEIN®) 
wies in einer Notiz darauf hin, dass die (d, d)-Reaktion eine Quelle 
fiir polarisierte Neutronen sein kénnte. Fiir Neutronenemission 
unter 45° im Schwerpunktssystem wird der Polarisationsgrad am 
gréssten. Die Polarisationsrichtung steht senkrecht auf der Reak- 
tionsebene. Die Richtung des Neutronenspins kann nicht angegeben 
werden. 

Eine Methode um Spinrichtung und Polarisationsgrad zu be- 
stimmen, liefert die Streuung der Neutronen an Kohlenstoff. Fiir 
den Polarisationsgrad P der Neutronen wird der differentielle 
Streuquerschnitt 


o=|a|?+|b|?—2sin p-¢ (ab)-P. 
Es bedeuten 


Yr i 6 : id : 
a= Datei le '-% sin 6,_y, + (141) e't+% sin ,, 1} 


1 (l+1) i(d, 4.1, +6 : 
per Tee ee (81% —95)-y)} 


Y; _ normierte Kugelfunktion 1. Art; 

Y H normierte zugeordnete Kugelfunktion 1. Art; 

QP Azimut der Streurichtung (Fig. 1); ° 

12) Streuwinkel (Fig. 1); 
Imaginarteil von 4b; 
4-§;3 
Anzahl der Neutronen mit Spinrichtung in der + X-Achse; 
Anzahl der Neutronen mit Spinrichtung in — X; 
Normierung 7+ é=1. 


Fir partiell polarisierte Neutronen ist der Streuquerschnitt 
g-abhingig. Da ¢ (ab) aus den gemessenen Streuphasen an Kohlen- 
stoff*) berechnet werden kann, liasst sich aus der y-Abhangigkeit 
von o sowohl Polarisationsrichtung als auch Polarisationsgrad P 


1) J. ScowinceEr, Phys. Rev. 60, 681 (1946). 

2) J. ScuwinceEr, Phys. Rev. 73, 407 (1948). 

3) L. WoLFENSTEIN, Phys. Rev. 75, 342 (1949). 

4) P. Huser, E. Batpincer und R. Buppgz, Helv. Phys. Acta 25, 444 (1952.) 
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ermitteln. Fir die Bestimmung ist die Neutronenstreuung an 
Kohlenstoff fiir 9 = 90° und g = 90° bzw. 270° zu messen. Be- 
zeichnen dy = |a|?+|b|?, den Streuquerschnitt fiir unpolarisierte 
Neutronen, p = 2¢(ab), so ergibt sich fiir das Verhialtnis der 
Streuintensitaten 

Jo=90 — %-—pP 

Jo=270" + pP~ 





Fig. 1. 


Koordinatensystem fii _ie Streuung. 
Vv, = Geschwindigkeit der einfallenden Neutronen. S = Streurichtung. 


(Jp=90°/Jy = 270°) lasst sich experimentell bestimmen und o,/p 
- kann aus einer friiheren Arbeit?) berechnet werden. Fiir den Polari- 
sationsgrad erhalt man (Fig. 2) 


Pe 6) (1—J 9 = 90°/J » = 270°) 
p(1+J¢=90°/J p=270°) © 





J(g=90) 
} J(p=270) 








Fig. 2. 
J¢=90°/Jq=270° berechnet fiir verschiedenen Polarisationsgrad P. 


1) P. Huser, E. BALDINGER und R. Buppg, Helv. Phys. Acta 25, 444 (1952). 
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Die experimentelle Schwierigkeit der Messung besteht im Neu- 
tronen Untergrund. Unsere bisherigen Ergebnisse sind noch zu 
unsicher um den Polarisationsgrad angeben zu kénnen. Als Mo- 
nitor und fiir die Messung der gestreuten Neutronen benutzen 
wir Hornyak?) Detektoren (Lucite und ZnS) und RCA 5819 
Multiplier. Den Herren Dr. W.F. Hornyak und Dr. E. ALBuRGER 
danken wir fiir die Uberlassung solcher Zahler. 


1) W. F. Hornyak, Rev. Scient. Instr. 23, 264 (1952). 





Bemerkung zur Polarisation der bei der D-D-Reaktion 
entstehenden Protonen und Neutronen 
von M. Fierz (Basel). 
(8. IX. 1952.) 


Zusammenfassung: Die Schliisse, die sich aus der Messung der Polarisation der 
bei der D-D-Reaktion entstehenden Teilchen ziehen lassen, werden diskutiert. 
Inbesondere wird untersucht, ob aus dem Verhalten der Polarisation als Funktion 
der Deuteron-Energie entschieden werden kann, ob Singulett-Triplett-Ubergange 
auftreten oder nicht. 


Mehreren Autoren?) ist es kiirzlich gelungen, die Polarisation der 
bei der D-D-Reaktion entstehenden Neutronen oder Protonen ex- 
perimentell nachzuweisen. 

Eine allgemeine Theorie dieser Kernreaktion, die auf wenigen, 
plausiblen Annahmen beruht, ist von Berpux, Pruett und Kono- 
PINSKI2) entwickelt worden. Auf Grund ihrer Arbeit kann man For- 
meln fiir die Polarisationsverhialtnisse ableiten, aus denen sich aber 
leider keine quantitativen Schliisse ergeben, weil die Phasen der 
Wellenfunktionen nicht bestimmt werden kénnen. 

Gleichwohl sind gewisse allgemeine Folgerungen méglich, die eine 
experimentelie Priifung der theoretischen Vorstellungen erlauben. 
Insbesonders soll hier diskutiert werden, wie man experimentell 
entscheiden kann, ob die Polarisation hauptsachlich durch die Ten- 
sorkraft bestimmt ist, oder ob andersartige Spin-Bahnkoppelungen 
eine wesentliche Rolle spielen. Im ersteren Falle wiirden nur Triplett- 
zustiande zu polarisierten Reaktionsprodukten fiihren, wahrend die 
Singulettzustande keine Beitrage liefern. 

Sei o (E, 8) dw der differentielle Wirkungsquerschnitt fiir die 
Erzeugung eines Neutrons bei der D-D-Reaktion. E ist die Energie 
der Deuteronen im Laborsystem, # der Winkel des Neutronen- 
impulses gegen die Einfallsrichtung der Deuteronen im Schwer- 
punktssystem. 

Dann schreiben wir fiir die Polarisation P der Neutronen 


P(E, 0) = T(E, 9)/o(E, 8). (1) 


1) H.J. Lonyaty, R.N.Lrttxz jun., and J.M.Styz, Phys. Rev. 86, 419 (1952); 
G. R. Bisnop, J. M. WestHeaD, G. Preston, H. H. Hatpan, Nature 170, 113 
(1952); E. BaumGarTNER und P. Huser, Helv. Phys. Acta 25, 626 (1952). 

2) F.M. Bemwuk, J.R. Pruett und E. J. Konoprnsxt, Phys. Rev. 77, 622 (1950). 
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Ist. y(#, y) die Amplitude der das Neutron beschreibenden Kugel- 
IT (E, 3) = y* Gy y. 
dy sind die dem Neutron zugeordneten Spinmatrizen. Die Polarisa- 


tion steht senkrecht auf der Reaktionsebene. 
Elementare Symmetriebetrachtungen zeigen, dass JJ die Form 


II(E, 8) = ¥ a,(E) sin 2n 8 (2) 


welle, so ist 


besitzen muss. 

Wie Brrpvucx u. a. gezeigt haben, lasst sich die Energieabhangig- 
keit von o(@, EZ) befriedigend darstellen, wenn man annimmt, sie 
sei durch die Wahrscheinlichkeiten bestimmt, dass sich zwei Deute- 
ronen, die das Bahnimpulsmoment L besitzen, soweit nahe kom- 
men, dass eine Reaktion eintreten kann. Diese Wahrscheinlich- 
keiten werden durch die Wirkungsquerschnitte o, beschrieben, die 
bei den genannten Autoren in Fig. 1 graphisch dargestellt sind. 

Man findet, dass fiir Energien kleiner als 1 MeV, gemiss dieser 
Theorie, folgendes gilt: 


IT(E,9) = o,(E) (a sin 2 8) + Yoyo," % sin 2b 
+ 06,(E) B- sin 2 8 (3 cos? # — 1). (8) 


Wenn die Polarisation durch die Tensorkraft bestimmt wird, ver- 
schwinden « und £?). 

Da Vago, Wie 0, variiert, so ist « experimentell nicht nachweisbar. 
Daher sollte untersucht werden, ob der Term ~ o, vorhander ist, 
was aber schwierig sein diirfte. 

Falls die Singulett-Terme nichts zur Polarisation beitragen, dann 
sollte J7(H, #) auch fiir 1 bis 2 MeV durch (8), mit « = 6 = 0, dar- 
gestellt werden kénnen und in der Gegend von 1,5 MeV ein Maxi- 
mum aufweisen. Abweichungen von der Formel (3) sind durch Terme 
~Vo,o, bestimmt, die neben sin2% atch sin4é@ enthalten, und 
die nicht besonders gross sein sollten. 

Ein derartiges Verhalten von J7(E, #) wiirde, trotz der numeri- 
schen Ergebnisse von Pruett, Berpuk und Konoprnsx1?) dafiir 
sprechen, dass die Tensorkraft in erster Linie fiir-die Polarisation 
massgebend ist. 


Seminar fiir theoretische Physik der Universitit Basel. 


1) R. J. Buin-Stoy.z, Proc. Phys. Soc. 64 A, 700 (1951). 
*) J.R. Pruett, F.M.Bremvxk und E. J. Konoprnsk1, Phys. Rev. 77, 628 (1950). 
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III. e*- Korrekturen zur Linienbreite 


von E. Arnous*). 
(Seminar fiir Theoretische Physik, Universitat Ziirich.) 


(9. VI. 1952.) 


The e‘-correction to the line breadth Re I’, 9/9 (Hy) is considered. It is shown 
that this quantity can be written in a covariant 4-dimensional manner (excepting 
a part depending on the excitation conditions) and that it is finite and unambiguous. 
The order of magnitude is ~ y/137—-y?/nz « where y is the line breath in second 
approximation and 2 ¢ a measure for the extension of the incident exciting spec- 
trum. 


Die vorliegende Arbeit schliesst sich unmittelbar an zwei friithere 
Arbeiten?) desselben Titels an, die im folgenden mit I und II zitiert 
werden. Betreffend Problemstellung, Methode und Bezeichnungen 
verweisen wir auf diese Arbeiten, insbesondere auch auf II. Der 
Zweck der vorliegenden Arbeit III ist die Behandlung der nachsten 
Ordnung in der Entwicklung der Linienbreite, das heisst Re Io. 
Die Hauptfrage ist, ob diese Grésse, die sich auf ein gebundenes . 
Teilchen und auf Anregungsbedingungen bei einer endlichen Zeit 
ty bezieht, mit den gegenwartigen Methoden der Ladungs- und Mas- 
senrenormalisation eindeutig berechenbar und endlich ist. Wir wer- 

‘den sehen, dass beides der Fall ist. In § 4 werden wir die Gréssen- 
ordnung abschatzen. Da die Berechnung von Re I’, sehr langwierig 
ist, so kénnen wir nur den Gang’ der Untersuchung und die haupt- 
saichlichsten theoretischen Punkte hier wiedergeben. Wir werden 
uns darauf beschrinken, Re Ij o(E 9’) (Eo’ = verschobene Energie 
des angeregten Zustands) zu behandeln. Wir erhielten in II die 


*) Chargé de Recherches au Centre national de la Recherche Scientifique, Paris. 
1) E. Arnovs und §. Zrenav, Helv. Phys. Acta 24, 279 (1951); E. Aknovs 
und K. Bievuer, ibid. 25, 581 (1952). 
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Formel (wir schreiben wieder Ey, statt E,’; im folgenden sind alle 
Energien die verschobenen Niveaus): 


pe Re yo(Eo) = 0 | (H" PH" +H, — H,) 6(H" PH" +H, — H,)na 
— a? H* 6H 6 (H* 6H) .g+ [H* 6H" P(H*" PH +H, 
— H,)na+H" 6 (H.—H,—H,) PH" — +H" 6(H" P?H") ,H* 
— +H" 8H" (HY P* H") + Konj. kompl.| | 0> (1) 
8 = 38(E,—H,), Pay 


§ 1. Berechnung der Matrixelemente. 


H* und H, sind Operatoren, in denen das transversale Photon- 
feld A, und der Kommutator [, y] vorkommen. y sei das, der zwei- 
ten Quantisierung unterworfene Elektronenfeld, in Anwesenheit des 
statischen Kernfeldes. Es ist (4 = c = 1, Heavyside-Einheiten) 


He = — 5 [ ar[o(r), 7 vo] Al) (2) 


1 


He=-agq | [ ar ar! let) verily lr), vr) 


r-r’| 


y= yr y4 (3) 


H, ist schon in II (Formel (12)) explizit gegeben. In (1) kommen also 
Produkte von A; und von Kommutatoren [¥, y] vor. Die Anti- 
kommutatoren von y an zwei verschiedenen Raumpunkten im 
Kernfeld sind unbekannt. Im Anhang I stellen wir eine Zerlegungs- 
methode von A und y dar, die trotzdem eine verhaltnismassig 
schnelle Bestimmung der Matrixelemente in (1) erméglicht. Die 
Methode separiert die reellen von den virtuellen Prozessen und 
zerlegt die ersteren in ,,Ein-, zwei- usw. Teilchenterme‘‘, das heisst 
Matrixelemente in denen nur ein, bzw. zwei usw. Teilchen in Uber- 
gangen beteiligt sind. In unserem Problem werden nur die Einteil- 
chenterme eine Rolle spielen. Diese kénnen dann durch die Dirac- 
schen Ein-elektronenfunktionen ausgedriickt werden. Endlich wird 
es leicht sein, unter den Ein-Teilchentermen diejenigen auszu- 
scheiden, die den Vakuumerwartungswert des Stromes <j;>9 enthal- 
ten, und in Abwesenheit eines Magnetfelds verschwinden. 


Da in H* nur der Strom j,; = [¥, y* y] vorkommt, nicht die La- 
dungsdichte, so verschwinden also alle von H* herriihrenden Glieder 
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die den Vakuumserwartungswert eines Kommutators dy, y]>o ext- 
halten. Betrachten wir zum Beispiel 


<0| (H" PH*+H,—H,) 6(H” PH" +H, — H,)na| 90> 
Es ist zuerst klar, dass die Zweiteilchenterme von 
(H* P H* 2 H, ee Hs) na 


Null geben, denn (siehe Anhang I, Formel [15]) sie entsprechen ent- 
weder Prozessen, die hier nicht stattfinden kénnen (wenn zum Bei- 
spiel der Prozess mit Paarvernichtung, Positronensprung oder Ver- 
nichtung zweier Elektronen anfangt), oder sie verletzen die Energie- 
erhaltung (Paarerzeugung), die durch die 6-Funktion in der Mitte 
verlangt wird. 


Betrachten wir weiter die Nullteilchenteile 
<H* PH*+ H,—H,om und <H” PH" + H,—H,on 
0Ph 2Ph 


Der erste Operator ist diagonal und muss ausgeschlossen werden. 
Der zweite verletzt die Erhaltung der Energie?). Es bleiben also 


<H* PH" +H,—H,i1m und <H" PH*+H,—H,i n 
OPh 2Ph 


Der erste Operator gibt nur Erhaltung der Energie, wenn das im 
Anfangszustand |0> absorbierte Elektron reemittiert wird. Dieser 
Operator ist aber dann diagonal und muss wieder ausgeschlossen 
werden. Der zweite Operator reduziert sich auf 


<H* P A> 
2Ph 
was die Emission von zwei Photonen beschreibt (Doppelemission). 
Die Formel (16) des Anhanges I zeigt, dass die zwei ersten Terme 
dieser Formel <j>, enthalten, also Null sind. Es bleiben also nur 
die Terme 


4 < We Ys <1 Yao + 4 < V1 Yarn <2 Ya 0- 


Die Hilfsformeln (1), (8), (11), (12) und (14) des Anhanges I liefern 
unmittelbar die zwei einzigen Matrixelemente. 


2) Wiirden wir Re I’,(Z) fiir E + E, berechnen, so kénnten in H** P H* zwei 
weiche Photonen emittiert werden und ¢H'" P H‘*>, ,, ware von Null verschieden. 
2Ph 
Auch sonst wiirden viele der folgenden Vereinfachungen unmiglich sein. 
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Ahnliche Betrachtungen kénnen fiir die anderen Terme gemacht 
werden. Wir werden jetzt einige Matrixelemente explizit schreiben, 
wie sie uns die obige Methode liefert, um einige Bemerkungen iiber 
die Fortsetzung der Rechnungen machen zu kénnen. 

Betrachten wir zum Beispiel das dritte Glied von (1) und insbe- 
sondere 

<Ht P (H* P H")na>s HI 


was allein einen von Null verschiedenen Beitrag gibt. Um dieses 
Produkt berechnen zu kénnen, benutzen wir die Formel (18) des 
Anhanges I, und man sieht sofort, dass nur die neun letzten Terme 
dort von Null verschieden sind (die anderen verschwinden, weil 
<j>9 = 0). Wir geben im Anhang II die entsprechenden Matrix- 
elemente in tabellarischer Form. 

1c muss ausgeschlossen werden, so wie auch die Falle n = 0 in 
5c und 9c, weil das Produkt der zwei letzten H* nicht diagonal 
sein muss. _ 

Terme mit verschwindenden Nennern treten also nicht auf. Ferner 
sehen wir, dass der Operator H, diejenigen Terme subtrahiert, in 
denen der Hauptwert P und die 6-Funktion mit demselben Argu- 
ment E, — E, auftreten, wo also P/x 6(x) vorkommt. Es sind die 
Falle 8a und »=G in 7a und n’ =G in 9a. Sie werden durch 
<Hz>o x P H* bzw. <H,>; », P H* subtrahiert. 

Die in den Renormalisationstermen auftretenden. Paarglieder 
werden durch 2b kompensiert und die Fille n = 0 in‘'4b undn =G 
in 8b lassen sich mit den anderen Beitrigen der Renormalisations- 
terme zusammen addieren (gemeinsame Zihler). Die iibrigbleiben- 
den Matrixelemente kénnen folgendermassen gruppiert werden: 
la, 2a mit 3b; 1b, 2c mit 3c; 4b, 5c, 6a, Tb, 8a mit 9c; 4c, 5b, 
6c, 7a, 8b mit 9a; 4a, 5a, 6b, 7c, 8c mit 9b. In der Bestimmung 
der gemeinsamen Nenner benutzt man die Regel®) : 


= 7 7 4 x? 8(A) 6(B) 


Wenn A oder B immer von Null verschieden sind, verschwindet 
6(A) 6(B). Es zeigt sich, dass dies immer der Fall ist, wenn nur ein 
einzelner Ubergang, etwa vom ersten angeregten Niveau zum 
Grundzustand existiert (was durchweg angenommen sei). Aus dem 
gleichen Grund verschwindet auch das Glied ~ 2? in (1). Energie- 


8) Man verifiziert diese Formel, indem man die Integraldarstellung des Haupt- 
wertes und der 6-Funktion einsetzt. 
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erhaltung (é-Funktionen) und die nd-Vorschrift lassen sich nicht 
erfiillen. 

Ahnliche Betrachtungen kénnen auf die Coulombterme H, ange- 
wandt werden. 

Die tibrigbleibenden Beitriige zu Re I'yo, (Eo), soweit sie nur von 
transversalen Photonen herriihren, sind vom Typus: ° 

P P 
Baw & | ar ake G(r) fy e (ey) yar Fa) «o> Bal Fe) 8”? x 
x y e* (Ry) pz, (Fs) x 
6(Ez,— Ex,'+Bz,— Ez, + ky + ky) oder 5(Ex— Ez + +++— Ezy + ky + ky) 
Nenner 


+ konj. Kompl. (4) 


x 





e*(k) ist der Polarisationsvektor des Photons k. Die Integration ist 
natiirlich iiber r,... 17, und R,...R,. Wir charakterisieren (4) kurz 
durch: 


Zy (ky 81) 24" 2g (Kg Sg) 2g’ 23 (Kg 8g) 2g) 24 (Ky Sq) 24 


In der folgenden Tafel I sind die Matrixelemente, die von transver- 
salen Photonen herriihren zusammengestellt. Der Anschaulichkeit 
halber, sind auch die zugehérigen Feynman-Diagramme angegeben 
(--- Photonlinie, — Elektronlinie), doch ist zu beachten, dass die 
Elektronenlinien hier gebundene Elektronen beschreiben, und n’ 
sind Niveaus positiver Energie, » negativer Energie, z und z’ posi- 
tiver oder negativer Energie; ¢, und ¢, sind die Vorzeichen von E, 
und E,,. G bezeichnet den Grundzustand, 0 das angeregte Anfangs- 
niveau. Die Massenkorrektionen 


H* 5H" P(H,) ng und H* 6(H,),gPH* 


sind noch nicht subtrahiert. 

In dem Renormalisationsterm —1/2 H” (H P? H*), kommt die 
Grésse der Energieschale des angeregten Zustands explizit vor. 
Dies ist auch notwendig, da sonst fiir manche Uberginge P? un- 
endljch wiirde. Es ist niitzlich, diesen Term formal aufzuspalten 


-¥ Ht (H" re) — —+ Ht (H* Pp? H"), + 


+ 5H" (H" P*H*).. (5) 


Natiirlich wiirde jedes Glied von (5) einzeln unendlich, doch werden 
wir den zweiten Teil von (5), der nichtrelativistischer Natur ist, erst 
bei der expliziten Berechnung in § 4 brauchen. Fiir die Zwecke der 








Tafel 








—- 


%y (Ky 83) 24" 29 (hg 8g) Zy’ Zs (hy 85) 23° 24 (! 










Emission zweier Quanten 


O(k’ 8’) zz (ks) G G(-—k 8) 2’2'(. 























ib. O(ks)z2(k’s’)@ | @(—ka)2’2’( 
Korrekturen zur Emission: 
A gewohnliche : - 
Korrektur = O(ks)@ | G(k’s’)zz(-ks) 2’2’(- 
B, Selbstenergie | 9 G(k’ 8’) 2z(—k’ 8’) z’z’+C 
Korrektur 
neen” 4 | ” G(-—ks)zz+0(k’ 8’) 2’ 2’ | 
B, *) ” G (k’ 8’)zz(-k' 8s) GG 
” G(- ks) 00 (k’ 8’) zz (- 
C Polarisations- 
korrektur | ” G (k’ 8’) 0 v(-k’ 8’) nn( 
» oeccee — toons | ” G(k’ 8’) Ov (-ks) nn(- 














*) B, besteht aus — 4 H' 6 H'r (Ht P? Htt),- 3 Ht 6(H'r P2H 


des Anhanges II. 





afel I. 





13. 24 (ky 8) 24" 





| aera )/Nenner 





2’2’(—k’s’) 0 


2’ 2’ (—k’s’) 0 


6 (Eg—Ey+k+k’) 

4k k’(E,—Eg—k) (E7—E,+k) 
6 (Eg— Ey+k+k’) 

4k k’ (E,—Eq—k’) (Ey—-E,+k) 











2’ 2’(—k’ s’)0 
‘2’ + G(—ks) 0 
)2’2z’(—k’s’)0 
)GG(-ks)0 
zz(—-k’s’)0 


ynn(—ks)v 


nn (—k’s’)y 





5(Eg—Eo+k) [ 1 1 
4k (E,— By +h |Eg—E,-We, * By-By+¥ ey 








6 (Eq— E,+k) 

4k k’ (Eg—E,—k e,) (E,—Ey—k) 
6(Eg—-E,+k) 

4k k (E,—Eg— (By—E,+¥ er) 


1 8(Eg-E,+k) 
- 2 4k (E,-Egtk e,)? 
1 6 (Eg— E,+k) 
2 4kk (E,-E,+k e,)? 

5 (Eq E,+k) 1 1 
4kK (E,—E,+h Fes: + =F 
6 (Eg— E,+k) 1 1 
ak (E,—E,—*) lex ? 4 




















| 





P? H'"), H' plus den Matrix-Elementen 2b, 4b (n =0) und 8b (n=G) 





“snouLy “WT 
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§ 1-3 lassen wir die Beschrankung ~ einfach weg und die Beitrage 
des zweiten Glieds von (5) sind in Tafel I nicht enthalten. 


Die Coulombterme, die H, enthalten, sind vom Typus 





e4 ( dds, ... dt — jin = 

(x3 J Sere * z(t) y &(R,) ef" y.- (ty) Pz, (Pe) x 
x ye" (Ry) ef *r) Pz (Fo) Y., (Fs) yz, (Fs) Y;, (r4) 2 (M4) X 

x 6(+ Ez,— Ez) + Ez,— Ez, st Ez,— Ez +k) 


Nenner 





+k-k. (6) 


Sie sind in Tafel II zusammengestellt. In den Diagrammen bezeich- 
net ... ein virtuelles skalares Photon. 


Tafel II. 





Zo(Ke 8q)Zq’ 2324 22" 6 (...)/Nenner 








A Gewohnliche 
kK k 6 (Eg— E,+ k) 
orrektur z(-—ks) 2’ Gz2'0 DEE LE-+b ?’~&) 
zur Emission (Z,— Hz +k) 


Beou Selbst- 2’+G(-ks) 0 Gz 22’ _9 (Eg Bot k)_ é, 
energie 2k (Bz — Ey+k) 
6 (Eg—E,+k) 


Korrektur _6(Eg—-E,+k) 


G (-ks) z#02z2’2’0 


? 2 6(Eg— E,+k) 
Ccou Polarisa- O(ks)G | n(-—ks)vyvnGO soe 
saenies 2 k(H,,— £,+k) 


2 6(Eqg— E,+k) 
korrektur O(ks)G | v(-—ks)nnvG@O IEE Ee— hy 
n 


Deou Polarisa- -_ 6 (Eg- E+ k) fs 
tions- 2 k(Eg— Ey +k) 
korrektur 6 (Eg— E,+k) . 

a O(ks)G@ | 2’+G(-ks) 0zzG2’ 2k(E,—Ey—k) * 
“ 


O(ks)G | G(-ks) 2’+02’02zz 




















Deow enthalt den Vakkuumerwartungswert der Ladungsdichte 
<o>», der fiir gebundene Zustinde (im Gegensatz zu freien Partikeln) 
nicht verschwindet. Hierin stecken die Ladungsrenormalisation des 
Kerns sowie endliche Beitrige. 
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§ 2. Vierdimensionale Zusammenfassung der Matrixelemente. 


Nun werden wir die folgende Eigenschaft von Re Igo (Eg) veri- 
fizieren: Wenn in B, keine Beschrinkung, die Energieschalc betref- 
fend, existieren wiirde, dann wiirden sich die Coulombterme mit 
denen von Tafel I vierdimensional kombinieren lassen, und dasselbe 
Resultat ergeben, das man bei Lorentzeichung ohne Betrachtung 
der Lorentzbedingung erhalten hatte‘), das heisst es treten statt 
der Coulombterme 4 Typen von virtuellen Photonen in Tafel I auf. 
Fiir die Terme D,,,, von Tafel II, die <@>9 enthalten, ist das aller- 
dings erst der Fall, wenn auch die Beitrage <7>9, die in Abwesenheit 
eines ausseren Magnetfelds verschwinden, in Betracht gezogen 
werden. 

Diese Eigenschaft, die von French und Weisskopf fiir die gebun- 
dene Selbstenergie des Elektrons verifiziert wurde, erstreckt sich 
also praktisch auch auf Re I,(E,). (Der Zusatz, der durch die 
Energiebeschrankung entsteht, gibt zu keinerlei Konvergenzschwie- 
rigkeiten Anlass). Es ist aber zu betonen, dass all dies nur fiir 
Re I’ (E,), aber an keiner anderen Stelle E + E, gilt. In dem letzten 
Fall diirfte also die Lorentz-Bedingung nicht ignoriert werden, wenn 
man mit 4 Photonentypen rechnen will. 

Wir beschrianken uns darauf, an dem typischen Beispiel der Pola- 
risationsterme zu zeigen, wie die 4-dimensionale Zusammenfassung 
durchgefiihrt werden kann. 

Wir schreiben die zwei Polarisationsterme der Tafel I mit der 
dortigen Bezeichnungsweise : 

rar v(—k’s’)nn(—ks)v  n(—k’s’) vv(—ks)n 
C = 0(ks) GG(k's’) 0| ae c.% TBE x 
x SAP (7 





Um die Polarisationsterme C,,,, der Tafel II in ahnliche Form 
bringen zu kénnen, erganzen wir zuerst die 2 Polarisationsvektoren 
e*, zu 4 Vierervektoren e*, durch Hinzufiigen einer longitudinalen 
und skalaren Polarisation, s’ = 8 und 4: 


ei; = (0,0,0,1); ef =0, wenn s’ =1,2,3 


ae (k’) e} (k’) = 6,,, 


4) Mit Lorentzeichung bezeichnen wir diejenige Eichung der Potentiale fiir die 
klassisch 6 A,,/d x, = 0; bei Coulombeichung ist div A = 0. 
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so dass bei Summation iiber A 
ye=y7'e (s' =1,2,8), 


Dann ersetzen wir 1/42|r—r’| durch 


a dk’ oitkvr-r) 
4a|r—r'| (2 2)8 k’? i 


Coo = 0 (Rs) GG(R’ 4) 0x 
v(—k’4)nn(—ks)v n(—k’ 4) vv(—ks)n | 6(Eg—E,+k) 

. E,,— Ey+k + E,,—E,—k IEE? - (8) 
Unsere Behauptung ist jetzt die folgende: Anstatt C und C,,,) zu 
addieren, kénnen wir in (7) s’ von 1 bis 4 statt von 1 bis 2 summieren. 

Es geniigt offenbar, zu zeigen, dass 





Wir erhalten 





=@. (9) 


ul 


C(s' = 8, 4 statt 1, 2) —C,, 


Wir reduzieren die dritte Komponente auf die vierte mittels der 
Formel 


[o@) r) 7 e (R’) et thr yy (rf) dr = +i —% o x 


x [Gele) veh et * yer) dr (10) 
(9) wird jetzt: 
— Cosa= 





‘4 t Ey E, E,—E, ki? 
= 0(ks) GG(R’4) 0 |(n(—ks) » »(— R’ 4) n) ST a oa 7 





’ (EZ, — Eg) (E,—E,»)—k? ] 6 (Eg—H,+hk) 
—(»(— ks) nn (—k'4) ») Se Oe | seo (11) 


Wegen des Faktors 6(Eg— E,+-k) ist aber EH, —Eg=k und die 
zwei Briiche in der Klammer werden gleich 1. Wir addieren und 
subtrahieren dann zu der Klammer von (11) den Ausdruck 


n(—kRs) n'n' (—k’4) n 


Das erste Glied der Klammer ist dann n (—Rs) zz (—R’ 4) n und 
kann iiber z mit Hilfe der Vollstandigkeitsrelation summiert werden. 
Fir das zweite Glied der Klammer von (11) vertauschen wir 
m == n' und erhalten ebenso z(—k:s) n n (—kR’ 4) z. Auch hier kann 
man tiber z summieren. 
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Man erhalt, explicit geschrieben, 


[(11)] = [ {Gn (P) er yet e-*** yp, (r) — 
— Palr) yt e'** yt e'*ry ef py (r) }dr =0. 
Damit ist (9) bestatigt. 

Fiir die anderen Terme lasst sich dasselbe in ahnlicher Weise 
durchfiihren. Bildet man A (s’ = 3, 4) — Agou, By (s’ = 8, 4) — Boow 
B, (s’ = 3, 4), so verschwinden diese Terme allerdings einzeln nicht. 
Dagegen heben sich einige Glieder von B, gegen Glieder von 
A — Acoy; die restlichen Glieder von B,, zusammen mit B, — Boo 
heben sich gegen den Rest von A — A,,,,. Eimige Terme von 
B, — Beoy verschwinden bei der Integration iiber die Winkel von 
k’. Zusammen5) : 


A (s’ =8,4) — Acou + By (8’ = 8,4) — Beou + Ba(s’=3,4) =0. (12) 


Somit bleiben iibrig: (1) die Beitrage von der Doppelemission, 
(2) A, B, By, C von Tafel 1, wobei aber s’ von 1 bis 4 zu summieren 
ist, (3) die Terme D,,.,y, von Tafel II. Letztere, wie schon erwahnt, 
nehmen 4-dimensionale Gestalt nur an, wenn die schon weggelasse- 
nen Glieder <j>, (die verschwinden) beriicksichtigt werden. Ubrig- 
bleibt ferner noch das zweite Glied von (5), das explizit von der 
Grésse der Energieschale abhangt. Fiir dieses kann man natiirlich 
keine 4-dimensionale Gestalt erwarten. 


§ 3. Beweis der Konvergenz. 


Wir zeigen nun, dass die iibliche Methode der Ladungs- und 
Massenrenormalisation geniigt, um alle Divergenzen, die in den ein- 
zelnen Matrixelementen stecken, zu beseitigen. Hierbei handelt es 
sich natiirlich um die Divergenzen, die bei hohen virtuellen k auf- 
treten. Die Beitrige von der Doppelemission sind endlich. Eine 
Ultrarotkatastrophe tritt auch nicht auf. Ferner dirfen wir zu 
diesem Zweck das zweite Glied von (5) ausser acht lassen, da dieses 
keine quantenelektrodynamische Divergenz enthialt, sondern ledig- 
lich das Verschwinden des Nenners von P? verhindert. 

Ein typisch divergenter Ausdruck, der tiberall in verschiedenen 
Variationen vorkommt, ist zum Beispiel 


Bs drdr dk’ 7 lB ry, (1) Gale) oR” y" yo (r’) 
a Zz} —— Be Ps, . (18) 





5) Die Giiltigkeit der obigen Behauptungen und von (12) ist keineswegs sehr 
leicht zu sehen, doch kénnen wir die zum Teil umfangreichen rechentechnischen 
Einzelheiten nicht alle darstellen. 
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Wir zerlegen die Zwischenzustiande in zwei Klassen, je nachdem k’ 
kleiner oder grésser als eine gegebene Energie u ist. Diese Energie 
wollen wir viel grésser als die Ionisierungsenergie I wahlen, damit 
die Integration iiber k’< u den Hauptbeitrag zum Integral gibt, aber 
viel kleiner als mc?, damit das Gebiet k’ > w alle relativistischen 
Effekte einschliesst : zum Beispiel « = « m(« = 1/187). Wennk’> yu, 
muss die Energie | Z,| > «> JI sein, damit der Gesamtimpuls, 
wahrend des Uberganges 0-> zdesElektrons und wahrend der Emis- 
sion des Photones k’, innerhalb der Impulsverteilung von yp, also 
von der Ordnung der Ionisationsenergie, bleibt. Man darf jetzt das 
Elektron z des Zwischenzustandes als frei betrachten und infolge- 
dessen die Bornsche Néherung in den Zwischenzustinden benutzen. 
Wir ersetzen (13) durch 


. Lr... 


 eik’r 5(E—ap—Bm-V) y,(r) y,(r') 7 *” yw (r’) 


E,—E-K’ ep 


Pe: 





was die Summation iiber z durchzufiihren gestattet. Wir entwickeln 
dann 6 (EH —a@ p — B m— V) nach Potenzen von V (siehe Anhang 
III) und erhalten fiir k’ > uw: 


vf i®’r | 5(B—ap—Bm)+ 


Xo | SSS... ” 





k’ 


P . ; P 
+ Bap im V 5(E-ap-fm)+5() Va 


q-F-P:; 


| etry y (r) 
x 





Die Beniitzung der Formel 
elk’ f (p) ek f (p—k'), p=—igrad 


und die Trennung der Zwischenzustande positiver und negativer 
Energien mittels der Operatoren 


H*(p) = [14 F5"], B(p) =((p i? + m2 


z 
5(E—ap— pm) H* = 5(E+ E(p))H*, H++H-=1 


gibt endlich (H+ kommutiert mit E (p)): 


ardk pf Hee) H-(p-k’) 
x= / Y \E,-E(p-k)-" * ,-E(p- =F + 





am H+ (p-k’) ly 
41 
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Man sieht: Je héher die Potenz von V, desto héher die Potenz von 
k’ im Nenner. Von einer bestimmten Stelle ab muss also / dk’ end- 
lich sein. Nachdem samtliche Terme in diese Form gebracht sind, 
kann man leicht entscheiden, ob noch Divergenzen itibrig bleiben 
oder nicht. 
Als Beispiel betrachten wir das Matrixelement A 
Aw eee te Bee ye Gee ET y eke) ye Ye o** 7 yp 
2k (E,—- Er +h) 

k’ (ex —€,)—(E, - Ez +k) 

(Eg—H,—’ €,) (Ez —By+k ex) 








x 


wobei 
_ drdk — F 
"=n 2k Yo 





ikry e(k) ¥¢9(Eg—Eo+k) / ak’ dr’ 


(15) divergiert héchstens logarithmisch. 

Die’ Entwicklung (14) zeigt sofort, dass nur die von V unabhin- 
gigen Terme divergieren kénnen. Betrachten wir zuerst den Term, 
der k’ (e,,— €,) im Zahler enthalt. Da die Vorzeichen von E, und 
E,’ verschieden sein miissen, bekommen wir die folgenden zwei 
Méglichkeiten (a, = 14 y“): 

1 
%, E(p-k—-k)+B(p—k)+k * 


q , k , 
H+(p—R—R!) gp HPF’) 2 Yo 


eae 
e ikr 


A,=++-—144 





1 
* Fo-E (p-k’-k)-F 








—ikry 1 x 
‘E(p—k—k)—E (p—k)+k 


" ’ k ’ 
H-(p—k—R’) 95-95 H+(p—k’) 2, 90- 


A,=---tyge 





1 
* gt (p-k—k)+k 





Divergenzen kommen offenbar nur von dem Produkt der 2 Glieder 
1/2in H+ (p —k —k’) undH* (p —R’) und dem Produkt zweiera k’, 
da ein einzelner Faktor ak’ nach Integration iiber die Winkel von 
k’ verschwindet. Die Summation iiber A ergibt 


a, (a e(k)) a, = — 2(a e(k)) 
a, (ak’) (a e(k)) (ak’) a, = 2k’? (a e(k)) — 4 (ek’) (ak’). 


Ferner ist 


[axe empaes®) 4 / dk’ (ae (k)). 


Der divergierende Teil von A, + Ag ist also 


BEE [ae vile) e-*(ae th) voir). (15) 
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Der Term E, — E, + k von (15) lasst sich ebenso behandeln (Bei- 
trag A,). Nur die Produkte von 2 Faktoren (a@k’) geben Divergenzen. 
A, ergibt sich als die Hialfte von (15’). Der divergierende Anteil 
von (15) ist also 


A=A,+4,+43 > soni [Se | dr yale) er (a e(R)) yo(r). (16) 


Diese Divergenz wird durch B, exakt kompensiert. Der V-unabhin- 
gige Teil des ersten Terms von B, ist 





ft ef Bek) H-(p-k’)_\ 
dik Ya %\5—-Bp—k)—F pt Le ara , 


X 0 We Yq e**"(@e) Wo 
7 dk’ * —ikr 
re 4 | ar vilr) e *r(ae(R)) yo(r). 


Der zweite Term von B, gibt dasselbe. Es folgt also, dass A + B, 
endlich ist. 

Die Selbstenergiebeitrige B, sind analog zu behandeln. Die Ent- 
wicklung muss aber hier bis zu den in V linearen Gliedern fortgesetzt 
werden. B, konvergiert, wenn die Beitrage der Massenkorrektion 
H* 6H” P(H,),¢ und H” 6(H,),~g P H* abgezogen werden. Der 
Operator H, [siehe II Formel (12)] ist symmetrisch in Anfang- und 
Endzustand. Um die Subtraktion durchfiihren zu kénnen, miissen 
wir in unseren Matrixelementen die Nenner symmetrisieren, zum 
Beispiel 

2 1 1 
Eo-8,-¥ «, =(qoc oe + BEF) + 








1 1 
+ ( Eat, e, —E,-8,-¥¢, ). 
Fir grosse Werte von k’ ist die zweite Klammer mit (Ey — Eg)/k’? 
aiquivalent. Wenn man sie in die Selbstenergieterme einfiihrt, ver- 
schwinden die divergierenden Integrale, entweder weil 
vi (r) vag) dr=0 oder weil - =0. 

Wenn man die erste Klammer in die Selbstenergieterme einfiihrt 
und die H,-Beitrige subtrahiert, so reduziert sich das Problem genau 
auf das von French und Weisskopf (Niveauverschiebung®)) behan- 
delte. Dies braucht hier nicht mehr im einzélnen wiederholt werden. 
Es folgt, dass B, minus Beitrige von H, endlich ist. 


6) J. Frencu und V. Weissxorr, Phys. Rev. 75, 1240 (1949). 
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Wir brauchen auch nicht die Polarisationsterme C und Dgoy im 
einzelnen zu betrachten. Sie sind proportional zu den bekannten 
Ausdriicken fiir die Vakuum-Polarisation. Es ist bekannt, dass C 
eine Divergenz enthalt, die die Ladung in H* renormalisiert. Dieser 
Beitrag ist also wegzulassen. Nach Elimination der nicht-eichinva- 
rianten Glieder durch bekannte Verfahren’) ist der Rest endlich. 

Deow enthalt das divergente <e> 9, das die Renormalisation der 
Ladung des Kernfeldes beschreibt§’), und ausserdem den wohlbe- 
kannten endlichen Term —(«/15 2) 7? 6(r), der auch in der Lamb- 
verschiebung eine Rolle spielt.®) Damit ist die Endlichkeit von 
Re Tyo (Eo) bewiesen. 

Es wire weiter zu fragen, ob auch Re I, (E) , E + Ey, endlich 
ist. Obwohl die Rechnung fiir diesen Fall unverhaltnismassig viel 
komplizierter ist, besteht wohl kein Zweifel, dass dies der Fall ist. 
Man kann sich Re I’,(E) nach E — E, entwickelt denken, und da 
E nur im Nenner zusammen mit k’ vorkommt, so kann wohl kaum 
eine Divergenz iibrig bleiben. (Vergleiche auch den analogen Fall 
von JmI,(E) in IL.) 


§ 4. Absehiitzung in nicht-relativistiseher Naiherung. 


In nicht-relativistischer Naherung sind die einzigen Terme, die 
von Null verschieden sind, die Matrixelemente fiir die Emission 
zweier Quanten und A, B, und B,, wihrend die Coulombterme Null 
sind: A,,,, hat den Faktor ¢,,— ¢, und verschwindet, weil E, > 0 
und FE, > 0. Booy ist genau durch H* 6H* P (Hycow)na und 
H* 6 (A, cow)na P H* kompensiert, wenn fiir H, die nicht-relativi- 
stische Form der Selbstenergie benutzt wird. Diese besteht dann 
aus dem Coulombbeitrag 


2 rr , 6(r—r’ . ; 
Hycou= gq | | ar ar’ y* (7) 7 vr) (17) 


|r—r'| 


und dem transversalen Beitrag 


. 2 . 2 
Hy = — sig; [ dk | ar y*(r) 2 y(t) (18) 
H, a A, cou + i? 


7) Zum Beispiel W. Pauui and F. Vittars, Rev. Mod. Phys. 21, 434 (1949); 
G. KAtten, Ark. f. Fysik, 2, 187 (1950). 

8) Da e in der Wechselwirkung wie in dem ungestérten Problem (Kernfeld) vor- 
kommt, , so muss eine Ladungsrenormalisation auch an 2 Stellen ausgefiihrt 
werden. 

®) E. A. UEHLING, Phys. Rev. 48, 55-63 (1935). 
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Wir ersetzen @ durch p/m und die y und E durch die Schrédinger 
Eigenfunktionen und Eigenwerte. Ferner beschranken wir uns fiir 
die reellen Photonen k auf die Dipolstrahiung (erlaubte Uberginge). 
Die Frage, ob dies auch fiir die virtuellen Photonen k’ erlaubt ist, 
muss aber naher diskutiert werden. Wenn das nicht-relativistische 
Gebiet durch k’ < w =am,« ~ 1/187, definiert ist, ist die Dipol- 
niherung gerechtfertigt. Die obere Grenze unserer Integrale ist dann 
~am, und das Resultat hangt von log « m = log « + log m ab. 
Die Rechnungen von French und Weisskopf iiber die Linienver- 
schiebung haben gezeigt, dass log « wegfallt, wenn man den relati- 
vistischen Teil der Integrale hinzufiigt. Das angenihert richtige 
Resultat erhalt man, wenn man die nicht-relativistische Rechnung 
fiir die Dipolstrahlung bis zur oberen Grenze m fortsetzt. 

Da wir sowieso nur eine grobe Abschaitzung geben kénnen, wer- 
den wir auch hier dasselbe Verfahren anwenden und nur die Dipol- 
strahlung betrachten aber trotzdem u = m als obere Grenze wiah- 
len?°). Damit werden die Integrale iiber k, k’ elementar. 

Wir betrachten zuerst die Teile von Re JI, die nicht von der 
Energieschale « abhangen. Wir beschranken uns darauf, an dem 
ersten Glied von B, zu zeigen, wie die Rechnung durchgefiihrt wird. 
Das Resultat der tia ist 


B, (erstes Glied) = sine (+ 5) (E, — E,) ) > far - dr, x 


4,9,2,2° 


X Yo (Fi) Pi Yo (Fs) Yo (Fa) DP; ¥z(Fe) ¥z 2 (Fs) Ps Ye (Fa) Ye +6 (Fs) Pi Yo(Fs) X 
ao {e+ E.-E ¢) log|=S-*5* | (19) 


Es tritt ein Glied auf das in y linear ist. Dieses wird aber durch 
H* 6 (H"),a P H*, Formel (18), subtrahiert. Der Term ~ yp fallt 
also weg. 

Weiter werden wir die Tatsache benutzen, dass der Logarithmus 
eine langsam variierende Funktion ist und sie als eine Konstante 
betrachten: E,-E.- 
log i = const (20) 
(20) ist sicher von der Gréssenordnung 1-10. Dann kénnen wir 
E, — Eg in das Matrixelement absorbieren: 


P (E,—E,) Yq (F2) Ps Pz (Fe) Y; (Fs) Ps = 
= yg (Fo) [ps H] yz (te) y; (Fs) Ps = Yo (Fe) [ps H] ps 6 (P72 —T 3) = 
=+ v5 {[p?H]+ 7°V} 5(r, —14) . (21) 


10) Unser Verfahren ist ahnlich dem von Bethe in der Rechnung der Linienver- 
schiebung, Phys. Rev. 72, 339-341 (1947). 
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(19) zerlegt sich also in zwei Teile, B,’ (Beitrag von [p? H]) und 
B’, (Beitrag von V? V). Wir betrachten nur B,", da B,’ sich mit 
andern Gliedern von A und B, kombinieren lisst. Wir erhalten ; 


” 2 4 E,- E, 
Bi-—3 Gam EF al dr, dr, drs yo (F;) Pi Yo("s) ¥o(F2) * 





E, 
x V? V yz (Fs) Vr ea(Fs) Pi Yo(Ts) log =o : (22) 


Wir bemerken weiter, dass 
[v2 Diy = im (Be— Bi) f v2 1 vo. 


Das Verhiltnis (E,,—E,)/(E,—Eg) kann auch grob als Konstante 
betrachtet werden, es variiert fiir Wasserstoff zwischen 5/32 und 1. 
Tn (22) kann man A Py — (z’ = G) schreiben. 2 gibt keinen 


Beitrag, da 7? Vae a(n) (fiir Wasserstoff), und a(r) r; = 0. Es 
bleibt der Beitrag 2’ = G , oder 





” 4 z.— = 
Bi=7 os oe | / vir v0) | va0?V voz > log . (28) 


Hier ist (fiir den Grundzustand von verse 


[v6.02 V vo = 6 | vo (0) |? = 4m 


(28) ist proportional zur Linienbreite zweiter Ordnung 


4 ee 
y = Re I’, (Ep) = S397 y—E,)*| [v5 "i Ya 


Wenn wir 





EE — i en 


setzen, erhalten wir die cn 


Bi ~ ani Ta ; 

Ahnliche Betrachtungen fiir die anderen Matrixelemente zeigen, 
dass unsere Korrekturen alle von der gleichen Gréssenordnung sind 
(es tritt auch p?/m? ~ 1/187? auf), mit Ausnahme des von der 
Energieschale abhangigen Teils. 

Endlich miissen wir noch den Teil von B, berechnen, der explizit 
von dem « des angeregten Zustands abhingt. Aus (5) sieht man, 
dass in (H* P* H*), nur der Ubergang 0 > G + k’ > 0 eine Rolle 
spielt, da fiir alle andern Ubergiinge die ~-Bedingung automatisch 
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erfiillt ist. Bei der Integration iiber k’ ist dann das Gebiet E,—E,g—e 
bis Ey, — Eg + ¢ auszuschliessen. Man findet fiir den Beitrag B,’ 
von diesem Ubergang 


E.— Eg-€ B 
a, , fr k’ dk’ r , 
B,' = D so (Eo -B)( he i : @ Jaci rp ieee 

° G é€ 


~ a + Glieder unabhangig von e. 


Es ergibt sich als Schlussresultat, dass 


2 
Re Dso(Eo) ~ Hr ™ - . (24) 


Der e-abhangige Teil verschwindet fiir « - oo, wie das auch in II 
fiir die e-abhangigen Korrektionen Jm I°,(E), der Fall war. ¢ > co 
entspricht dem idealisierten Grenzfall kontinuierlicher Anregung. 


§ 5. Linienverschiebung vierter Ordnung. 


Zum Schluss seien noch einige Bemerkungen iiber J m I, gemacht. 
Wenn wir dieselbe Darstellung wie bisher wahlen, in der also die 
zweite Ordnung der Niveauverschiebung H, in die Definition der 
Energien einbezogen ist, erhalten wir!) 


+-Jm T(E) = (H* P H* + H,—H,) P(H* PH" + H.—H,)na 
+ H* P(H,—H,—H,) PH" —2?H* 6H 8(H* PH" +H,—H,)na 
+k.k.—2?H* 6H" P(H" 6H"),4—2? H* 6(H.—H,— H,) x 

x 6H" —H,,. (25) 


wobei H, = (H* PH" +H, — H,) 4. H,, ist die vierte Ordnung des 
Massenoperators. Wie man sieht, ist JmI’(Eo) von der Energie- 
schale ¢ unabhingig. Man wird nun (25) als die Niveauverschiebung 
vierter Ordnung betrachten und die Darstellung weiterhin so ab- 
indern, dass diese in die Definition der Energieniveaus einbezogen 
ist. Dann verschwindet J m I’,(E,) in der neuen Darstellung. Genau 


11) Hatten wir die unverschobenen Niveaus zur Darstellung und als Anfangs- 
zustand gewahlt (H ;,=0), so ware in (25) ein Zusatzglied — (H'" P? H'*) (H*" P H+ 
+H,—H,)g aufgetreten, das von ¢ abhangt. In unserer Darstellung tritt aber 
i H,—H, statt H,— H, auf, und dieses Glied verschw indet. 
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wie in II, ist das Maximum der Linie dann durch die Differenzen der 
verschobenen Niveaus gegeben. Auch in vierter Ordnung erweist 
sich also die Verschiebung des Linienmaximums als unabhiangig von 
den Anregungsbedingungen (abgesehen von der sehr kleinen Ver- 
schiebung, die von der E-Abhangigkeit von Re I(E) herriihrt.) 


Schlussfolgerung: Als Resultat der vorliegenden Untersuchungen 
J-III kann man folgendes feststellen: Die Quantenelektrodynamik 
fiihrt, mit Hilfe der Ladungs- und Massenrenormalisation, auch bei 
gebundenen Zustanden zu eindeutigen und endlichen Resultaten. 
Dies betrifft insbesondere auch den Fall, wo die Anregung zu einer 
endlichen Zeit t) geschehen ist (wir haben sogar fy als scharf bestimmt 
angenommen), wo also Anregung und Emission nicht in stationérem 
Betrieb sind. Auch die Zeitabhangigkeit des Emissionsvorganges 
kann vollig erfasst werden. 


Die Korrekturen zur klassischen, oder Weisskopf-Wignerschen 
Linienform und -breite sind alle ausserordentlich klein. Soweit sie 
von den Anregungsbedingungen unabhangig sind, ist die Korrektur 
zur Linienbreite 1/137% mal kleiner als die iibliche zweite Ordnung, 
ebenso ist die zusatzliche Linienverschiebung (die nicht in der 
Selbstenergie H, enthalten ist) véllig vernachlassigbar (siehe II). 
Auch die von der Ausdehnung des anregenden Spektrums « abhin- 
gigen Korrekturen J m I,(E) und (24) sind von der Gréssenordnung 
y?/e <y, verschwinden fiir ¢ oo, und sind nur wesentlich, wenn 
man mit einer verhiltnismissig scharfen Linie anregt, deren Scharfe 
mit y vergleichbar ist. Man kann also schliessen, dass die Weiss- 
kopf-Wignersche Naherung ausserordentlich gut ist, und viel besser 
als zum Beispiel die erste Naherung fiir Stossprozesse, und das 
magnetische Moment, wo die strahlungstheoretischen Korrekturen 
oft von der Gréssenordnung 1/187 des Haupteffekts sind. Dies liegt 
an der wesentlich nicht-relativistischen Natur des Problems. 


Eine genauere Behandlung der Emission zusammen mit der An- 
regung, die zu einer praziseren Fassung von « fiihren sollte, ist da- 
gegen noch wiinschenswert, doch hat dieses Problem nichts mit der 
typisch quantenelektrodynamischen Seite des Problems zu tun. 


Ich méchte Herrn Prof. W. Herruer fiir das Interesse, das er 
dieser Arbeit entgegengebracht hat, herzlichst danken. Diese Arbeit 
wurde durch ein Stipendium des Centre national de la Recherche 
scientifique, Paris, erméglicht, wofiir ich dieser Institution bestens 
danke. 
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Anhang. 


I. Abseparierung der reellen und virtuellen Prozesse}*). 

Wir zerlegen jeden Photonoperator A(x) (x=r, t) bzw. Elektronoperator y(z) 
oder (zx) in zwei Teile: den Teil A+ (bzw. yt oder y*), der die Absorption beschreibt, 
und den Teil A~ (bzw. y~ oder y~), der die Emissionen beschreibt. Statt Produkte 
von A (bzw. y und y) haben wir dann Produkte von A¥ bzw. y+ und p+. A ist das 
transversale Feld allein. 

Wir bringen diese Operatoren dann, mittels der Vertauschungsrelationen, in 
eine solche Reihenfolge, dass jeder Absorptionsoperator rechts von allen Emissions- 
operatoren steht. Durch die Vertauschungsrelationen treten Kommutatoren (bzw. 
Antikommutatoren) auf. Fiir das Elektronenfeld, in Anwesenheit des Kerns, sind 
diese zwar nicht explizit bekannt. Sie sind aber c-Zahlen und kénnen infolgedessen 
auch als Vakuumserwartungswerte von Produkten zweier Operatoren betrachtet 
werden. Die letzteren kénnen durch die Diracschen Ein-Elektronenfunktionen aus- 
gedriickt werden. Ausser Produkten von geordneten Operatoren erhalten wir also 
noch Vakuumserwartungswerte. 

Die geordneten Operatoren, die zuerst Teilchen im Anfangszustand absorbieren 
und dann neue Teilchen im Endzustand emittieren, beschreiben die reellen Prozesse. 
Die Vakuumserwartungswerte, wo Teilchen zuerst emittiert sind und sofort wieder 
absorbiert, beschreiben die virtuellen Prozesse. 


Photon-Operatoren. Wir setzen: 
A, (x) =A;* (x) + Az (x) = 


1 d ; 
= @ n)372 py lw e,' (k) (AS (k) eilker—kt) A’*(k) e~ t(kr—kt)) : 
s=1, 2 


Das Photon Vakuum ist definiert durch 
A;*(x)| Phot. Vak. > =0. 
Aus [A,+ A+] = [4;- 4,-] = 0 und A, A;>) =[A;* A;] folgt: 
A, A;=A;t A,* + A; Ap + (A; A;* +Aj A;*)+<A; 45>o 
Dopp. Abs. Dopp. Em. Streuung 
A; A; Ay= 
=A;* A;+ Ayt + A; A;-Ay” + (A; A,;* Ay*t+Ajz AjtAyt+A, Aj*A;*) (A) 
Dreif. Abs. Dreif. Em. Abs. + Streuung 
+(A; Aj; A,j+ +A; A,” A;* +A; Ay” Aj*)+ 
Streuung+ Em. 
+(A; <A; Ayo + Aj <A; Agro + Ax <A; Apo) 
Abs. oder Em. 
< > bezeichnet den Erwartungswert im Photon-Vakuum. 
Elektron-Operatoren. Wir setzen: 
y(xz)=yt(z)+ yp (x)= DZ a, y,(r) e~*tEn + 3 b,* y,(r) et Ey (5) 
En>0 E,<0 


v 


Elektr. Vernicht. Posit. Erzeug. 


p(x) = pt (x)+ y-(z)=Z by Pr (v) et Fv+ Yat Py (vr) een (6) 
E,<0 E,>0 


Posit. Vernicht. Elektr. Erzeug. 


12) Siehe z. B. He1senBeRG W., Z.f. Phys. 120, 673 (1943) und STUECKELBERG, 
Nature, 153, 143 (1944). 
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wobei y,, (bzw. y,) die Diracschen Ein-elektronen-Eigenfunktionen im dusseren 
Feld sind und Z, >0, E,< 0 (y = y* y*). 
Das materielle Vakuum ist definiert durch 
yt (zx) | mat. Vak > = pt(z) | mat. Vak > =0. (7) 
Aus den Anti-Vertauschungsrelationen?*) 
{yrs vo S={vit, pot} =0 (prt, po }= Cy Varo» {Vit po } =<Y1 Yao 
folgt: 
1. Produkt zweier Operatoren. 
Yi Yo= Yi ott yr Ys t+ pr Yat — Yr Yat t+ <1 Varo (8) 
Paar Paar Elek. Posit. 
Vern. Erz. Sprung Sprung 


Yo Vi=— Vit Ye Yr Ve — PL Ye te Yt + <2 Yo (9) 
[i> Yo) = prt pot + pr vs + Pr Yat — ye vit +4 <[ey Yolo (10) 


wobei (¢,= -++ 1 wenn E, 2 0) 


H(2) ¥(2")>0= Z volt) volr’) pr (11) 


” 


<wlx’) p(z)>o = 7-1 Valr) y, (r’) et“ En (12) 


Lp(z), wa yo == Z ee Bale) vale’) AO Ms (13) 
Ez$ 5° 
[ ] bezeichnet auch beim Elektronenfeld den Kommutator. 


Y1 Vo Ye y, und [p,, y.] zerlegen sich also in einen Teil, der die reellen Prozesse 
beschreibt, und den wir ,,Einteilchenteil“‘ nennen und mit < >, bezeichnen, und 
einen Vakuumserwartungswert, der einem virtuellen Prozess entspricht und ,,Null- 
teilchenteil“‘ genannt werden soll. Der Einteilchenteil ist: 


C1 P= — Yo YOi= 4 <yy vadi= pit vot t Pr yo t pr vot— wr pit (14) 


2, Produkt zweier Kommutatoren. 


Das Produkt zweier Kommutatoren zerlegt sich in drei Teile: Einen ,,Zweiteil- 
chenteil“, den wir mit < >, bezeichnen; einen Einteilchenteil < },, der reelle und 
auch virtuelle Prozesse beschreibt; und einen Teil, der nur virtuelle Prozesse be- 
schreibt. Explizit: 

i <[¥p va) [Ys YD>2= (15) 

Paar Vern.+ Paar Vern. Pit pot ys" var 
+ Paar Vern.+ Posit. Sprung. — Ya vr" vi Yst — po vi pst va 
+ Paar Vern.+ Elek. Sprung Vs it Pat wt + Yr Ys * vs war 
+ Paar Vern.+ Paar. Erz. Ys Ya vit vat Vo Ys Yi Vat + Yr Ye Vat Ys* 

+r Yr vst ve 
+ Posit. Sprung + Paar Erz. a vs Yo _ — vr Pa ae vs" 
+Elek. Sprung + Paar Erz. Vr Ys Ya Ya + yr Ya Ys Yar 
+ Paar Erz.+ Paar Erz. Di Va Ys Ye 
+ Vern. zweier Pos.+ Erz. zweier Pos. — vr Ya yrt wst 
+ Vern. zweier El.+ Erz. zweier El. —Pi~ vs vst yt 


18) Wir schreiben der Kiirze halber y, statt y, (x,) usw. Zwei Variable i, j kénnen 
auch gleich sein. 


— 
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Der letzte Term enthalt zum Beispiel die Coulomb- oder Méllerwechselwirkung 
zweier Elektronen. Ferner 


_ <ly» val [Ys> Ya) = <Lyp Pals <p Valo 
+<[ys> Yal>s <[y a Yaldo + 4 <Ye Yas <1 Varo + 4 <Y1 Vd1 <Y2 Yao (16) 


. «Lp» Ye] [Ys» Yal>o = 
<p velo <Lpar Yal>o+ 4 <2 Ya>0 <1 Yaro- (17) 


3. Produkt dreier Kommutatoren. 


Hier treten Drei-, Zwei- und Einteilchenteile auf. Wir brauchen nur den Ein- 
teilchenteil: 
<[ya vel fps» Val [Ys> Yo] >1 = 

= <[yi Val>s <[Ps Valo <[ 5» Yel>o + <[pa> Yal>s <a> Yal>o <[Ws> Yel>o 
+ <[ys> Vel>s <[Y i> Ye)>o <[ pa» Valo +4 CP Yor1 V2 Ys>0 <I Yar Yal>o 

+ 4 Ce Ws>1 <1 Vero <[Ys> Valo +4 CPs Vos <Vs Ws0 <[ Wir Valo 

+ 4 Cy Ys>1 <Ws Vero <[yr Ye] ot 4 <Y2 Ya>1 <1 Varo <[ Ws» Ye)>o 

+ 4 Cp, Yd1 (Y2 Yao <1 Ys» Vel>o+ 4 <[yi> Y2)>1 “Ys Yoro <Ys Vso 
+4 <[ya Yal>1 <1 Yoro “V2 Ysr0t4 <LY5> Yel >1 <1 Ya) 0 <Y2 Paro 

+ 8 Cw Ys>1 <Ys sro <Y1 Yaro— 8 (Yr Yar <Ys Varo <Yr2 so 

— 8 <W2 Ys>1 Ss Varo <1 Yaro— 8 < Ws Yors “V2 Ys>0 <P 1 Varo 

+8 (My Y5>1 <P1 Yoro <¥2 Yarot 8 <1 Vers “Ys Vso <V2 Yao 


IT. Matrizelemente von (H"* P (H" P H"), >) 5. 
1Ph 


Die obigen Matrixelemente lassen sich mittels der Formel (4) und (18) und der 
Hilfsformeln (1), (5), (6), (11), (12) und (14) des Anhanges I ausdriicken. Die vier 
ersten Linien der Formel (18) geben keinen Beitrag, weil <j>, in Abwesenhcit eines 
Magnetfeldes Null ist. Die anderen Terme geben Matrixelemente der Form 


se zy drdk pz, (11) (y e* (ke) ef ki" we (1) x 
(22)9? <4 | V8 ky ky ky Ak, 


Pz, (r2) (y e% (Hea) ef ®*" we,’ (12) 
AE, 


(19) beschreibt einen Ubergang von einem angeregten Zustand | 0 > (eines der 
drei z’=0), in einen Zustand, wo das Elektron im Grundzustand ist (eines der 
z=@Q) und ein Photon mit Impuls & existiert. (19) lasst sich durch die Indices 
21. . .25', 8; $28, und die Impulse k,, ke, ks charakterisieren. Die Matrixelemente 
vom Typ (19) sind unten in einer Tafel zusammengestellt. n, n’ (bzw. v, v’) sind 
Niveaus positiver (bzw. negativer) Energien. Die Indizes s sind weggelassen. 





x Wz, (rs) (ye (Hes) hy. (rs) (19) 





III. Entwicklung von 6 (Z- H—-V) nach Potenzen von V. 


Es sei H=a p+ Bm. Zuerst ist klar, dass 
§ (H-H-V)= (E-H)+é (E-H) V § (E-H)+ 
+&(H-H)V&(E-H)Vé(E-H)+... (20) 
Dies erkennt man, indem man zum Beispiel die Darstellung &(x)=1/(x+i 0), 
o — 0, benutzt und nach V entwickelt. 
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’ | 23 Ks 25 AE, AE, 
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*) 1c muss ausgeschlossen werden, da H'* P H** nicht diagonal sein darf; ebenso 
die Falle n=0 in 5c und 9c. 


Die rechte Seite, mit H- H—V multipliziert, gibt in der Tat 1. (2-H — V) ist 
der imaginare Teil von — é/z, also 


6(B-H-V) = 5—[§ (f-H- V)-§* (B-H- V)]= 
im ig 

E-H a: 

Man kann auch die ,,Vorzeichen Funktion“ ¢ (H+ V) (e(Z) =+1, wenn E 20) 


nach Potenzen von V entwickeln: 
+00 


e(H+V)= [ dB e(B) §(E-H-V)= 


= 6(E-H)+ V 6(H-H)+6(E-H)V 


ad 


+00 
= ¢(H)+ [dB eh) |a—y 


P 
V 6(E-H)+6(£-H) ama ss 





Intensitatsverteilung eines kontinuierlichen Absorptions- 
spektrums in Abhaingigkeit von Temperatur und Wellenzahl 
von P. Sulzer und K, Wieland*) (Universitat Ziirich). 

(21. XI. 1951.) 


Summary: The variation of intensity of the visible absorption spectrum (A 6000 
3200 A) of J, vapour has been quantitatively measured as a function of the tem- 
perature (423°—1323° K). In a general way for diatomic molecules the variation 
of intensity of a continuous absorption spectrum with temperature 7' and fre- 
quency » has been calculated by wave mechanics. Under suitable simplifications 
(absorption curve = Gaussian curve of constant area) the following formula 
has been deduced for the extinction coefficient ¢ of a diatomic molecule: 


t= [Eno 


This means:.e is calculable as a function of 7' and » if — apart from the a priori 
- known vibration frequency w, = ©,/1,439 — the following 3 constants are given: 
€) the maximum extinction coefficient at 0° K, ») the frequency of the absorption 
maximum and 4 »,* the half.width of the absorption curve at 0°K. The constants 
can be obtained from a single absorption curve measured at an arbritary tempe- 
rature. A still simpler formula holds for the temperature dependency of the ab- 


sorption maxima ey = %)s 


aa [ute 
The calculated ¢-values are compared and found to be in fairly good agree- 
ment with the measured values of the molecules Cl,, Br, and J,. There is also 
a good coincidence between the measured and the calculated absorption curves 
of diphenyl vapour if (C,H;), is treated as a diatomic molecule with w, = 265 cm—} 
(vibration frequency of the two phenyl groups). 


I. Eintiihrung. 
a) Problemstellung. 


Ausgedehnte Messungen der temperaturbedingten Intensitats- 
verteilung kontinuierlicher Absorptionsspektren liegen unseres 
Wissens bisher nur an Cl,1%), Br,"), HgJ,”) und Diphenyl5) vor. 
Als Ergainzung zu diesen wenigen Messungen wird im experimentellen 
Teil unserer Arbeit noch das Absorptionsspektrum von Joddampf J, 


*) Gegenwartige Adresse: University of California, Dep. of Physics, Berkeley 4, 
California (U.S.A.). 
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bei verschiedenen Konzentrationen und Schichtdicken in einem 
relativ grossen Temperaturintervall quantitativ gemessen. 

Traigt man den Extinktionskoeffizienten ¢7(v) als Ordinate, die 
Wellenzahl » als Abszisse und die absolute Temperatur T' als 
Parameter auf (siehe z. B. Darstellung fiir Cl, Fig. 4), so zeigen 
alle diese Extinktionskurven ganz offensichtliche Gesetzmissig- 
keiten. Besonders auffallend ist der von Herczoc und Wrenanp??) 
festgestellte temperaturunabhingige Schnittpunkt der zu ver- 
schiedenen Temperaturen gehérenden Extinktionskurven. Vom 
Standpunkt der Theorie aus sollten sich solche Gesetzmissigkeiten 
formelméssig darstellen lassen. Die von anderen Autoren®®) 14) 3) 6) 28) 
friiher ausgefiihrten wellenmechanischen Berechnungen solcher Ab- 
sorptionskontinua beziehen sich jeweils auf eine bestummte Sub- 
stanz. Sie benétigen ausserdem eine verhiltnismissig grosse Zahl- 
empirischer Konstanten. Der theoretische Teil unserer Arbeit soll 
nun einen Versuch bilden, auf wellenmechanischer Basis méglichst 
allgemeine Resultate zu erhalten und mit einem Minimum an 
empirischen Konstanten auszukommen. Eine allzu verfeinerte 
Rechnung scheint vorerst fraglich zu sein, da die zur Zeit besten 
Extinktionsmessungen einen mittleren Fehler um 5% aufweisen. 
Mit Beschrinkung auf zweiatomige Molekiile und unter geeigneten 
vereinfachenden Annahmen werden einige einfache Formeln ab- 
geleitet, mit welchen sich die temperaturbedingte Intensititsande- 
rung eines kontinuierlichen Absorptionsspektrums berechnen lasst. 
Diese Formeln werden an den Spektren von Cl,, Br, und J, auf 
ihre Brauchbarkeit gepriift. In einer ausfiihrlicheren Arbeit**) 
werden analoge Uberlegungen bei mehratomigen Molekiilen ange- 
stellt und mit den wenigen vorhandenen Messungen verglichen. 


b) Die Absorptionsspektren der Halogene J, Br, und Clg. 


Im Rahmen dieser Arbeit interessieren uns ausschliesslich die 
beiden langwelligsten Elektronenbandensysteme dieser drei Mole- 
kiile, infrarote Vibrationsbandensysteme treten bei diesen gleich- 
atomigen Molekiilen ohne Dipolmoment nicht auf. 

Wir geben im folgenden eine Ubersicht der neuesten Zuord- 
nungen, wie sie nach Bayuiss und Ress’), Arcktn und Baytiss?), 
DarBysHIRE”) und MuitrKen??) fiir diese beiden langwelligen 
Systeme gegeben worden sind. 

Demzufolge ware das langwellige System (A in unserer Bezeich- 
nung) von Cl, und das kurzwellige (B) von Br, zusammengesetzt. 
Die experimentellen Messungen von Arckin und Baytiss*)%) an 
System A von Cl, und von Acton und Arcxr1n") sowie von Bay- 
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Liss*) an System B von Br, lassen jedoch keine Komplexitat er- 
kennen. (Die von Darsysutre!4), Seite 108 gegebene Deutung, 
die drei Systeme umfasst, scheint uns wenig iiberzeugend.) In Ana- 
logie zu J, wollen wir daher im folgenden auch bei Br, und Cl, 
nur von zwei Systemen sprechen: einem langwelligen schwachen 
(A in unserer Bezeichnung) und einem kurzwelligen starken (B). 
Auf die nicht véllig abgeklarte Termbezeichnung*') dieser beiden 
Systeme wollen wir nicht weiter eintreten. 





Bezeichnung der | Lage des Absorp- Emax(20°) 
Systeme nach tionsmaximums in 


Bayuiss!)} uns | in cm} in A |[em~1(Mol/l)—*] 


Mole- 
kil 


Deutung des 
Systems 








B 14200 40 MM, 15+ 


J 
: 19200 | : 800 Ty, - 157 





A 
B 20400 75 Wy - Zt 
A 


1 
24200 | 4130 es }\— yt 
ou 
3 
23600 | 4235 tn |- ist 
lu 


30500 3280 WT, z+ 
































1. Das Absorptionsspektrum von J. 


Unsere eigenen Messungen (vgl. spiater) beziehen sich auf die 
Systeme A und B. Da sich die Intensititsmaxima dieser beiden 
Systeme etwa wie 1:20 verhalten, brauchen wir fiir die nachfol- 
genden Berechnungen lediglich das starke System B zu beriick- 
sichtigen. Der langwellige Teil dieses bestbekannten Systems zeigt 
Bandenstruktur mit Konvergenzstelle bei 4 = 4990 A. Das Inten- 
sititsmaximum bei etwa 5200 A liegt also bereits im kontinuier- 
lichen Gebiet, welches sich bis gegen 3600 A verfolgen lasst?®). Die 
unterhalb dieser Wellenlange erneut einsetzende Absorption, her- 
rihrend vom System D(12} < 1427), ist fiir uns ohne Belang (be- 
treffend quantitative Absorptionsmessung an System D, vgl. Dis- 
sertation SutzER*)). 


2. Das Absorptionsspektrum von Brg. 


Gasférmiges Brom besitzt im Sichtbaren ein ausgedehntes Ban- 
dengebiet, das durch Uberlagerung der Banden der Systeme A und 
B zustande-kommt?4) 2), An die Konvergenzstelle (~ 5100 A) von 
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System B schliesst ein starkes, aus beiden Systemen zusammen- 
gesetztes Kontinuum an?)®), das bis etwa 3300A reicht. Wegen der 
dadurch bedingten Uberlagerung werden wir in unserer nachfolgen- 
den Berechnung beide Systeme A und B zu beriicksichtigen haben. 


3. Das Absorptionsspektrum von Cy. 


Unter Vernachlassigung des sehr schwachen langwelligen Sy- 
stems A?) beschaftigen wir uns in der nachfolgenden Berechnung 
nur mit dem starken und (unter normalen Druckbedingungen) vél- 
lig kontinuierlichen System B im Wellenlangengebiet von 4700 bis 
2500 A13), 


II. Experimenteller Teil. 


Absorptionsmessungen an Joddampf. 


1. Apparatur: (Detaillierte Angaben vgl. Dissertation SutzER*!)). Alle Mes- 
sungen wurden oberhalb der Sattigungstemperatur durchgefiihrt. Die Menge des 
in das Absorptionsrohr eingefiillten Jodes ergab sich einerseits durch Wagung 
und andererseits, nach Beendigung der optischen Untersuchung, durch Titration 
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Laagsschnitt durch den Ofen. 
a Heizwicklung, b Nickelrohr, c Quarztrager, d Schamotterohr, e Keramikdeckel, 
f Quarzaggregat, g Thermoelement. 


des in KJ gelésten Jodes, wobei keine grésseren Abweichungen als 2% auftraten. 
Bei zus&tzlicher Kenntnis des Volumens des Absorptionsrohres erhielt man dann 
die Konzentration in Mol 1. Fig. 1 stellt einen Langsschnitt des mit Kanthaldraht 
bewickelten Ofens dar, der fiir die absorptionsspektrographischen Untersuchungen 
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im Temperaturbereich 7’ = 423°—1323° K diente. Das Quarzaggregat bestand 
aus vier Absorptionsrohren, die durch Drehen der Achse um je 90° eines nach dem 
anderen in den Strahlengang gebracht werden konnten. Von den Absorptions- 
rohren mit je 22 mm lichter Weite standen drei (mit 4, 20 und 100 mm Schicht- 
lange) miteinander in Verbindung, wahrend das vierte evakuierte Rohr (mit 10 mm 
Schichtlange) als Vergleichsrohr diente. Die Temperaturmessungen erfolgten mit 
einem auf + 1° geeichten Pt/Pt-Rh-Thermoelement. Im mittleren Teil des Ofens, 
auf eine Lange von 10 cm, traten bei 7’ = 12239 K maximale Temperaturunter- 
schiede bis zu 4° auf. Die quantitativen Absorptionsmessungen wurden unter 
Beniitzung einer punktférmigen stabilisierten Wasserstofflampe nach ALMasy‘) 
(im U.V.) bzw. einer akkumulatorengespiesenen Wolframbandlampe (im sicht- 
baren Spektralgebiet) unter Anwendung der in unserem Institut iiblichen und 
mehrfach beschriebenen Sektorenmethode von HaLBan"*) ausgefiihrt. An Spektral- 
apparaten standen Prismenspektrographen mittlerer Dispersion, als Mikrophoto- 
meter ein automatisches Instrument von K1pp EN ZONEN zur Verfiigung, fiir dessen 
Uberlassung wir Herrn Professor ALMASy (Ziirich) zu grossem Dank ‘verpflichtet 
sind. Im U. V. wurden I/ford-Zenith-, im sichtbaren Gebiet Ilford-Panchrom 34°-, 
im nahen Infrarot Ilford-Longrange-Platten verwendet. 


2. Auswertung der Messungen: Der molare dekadische Extink- 
tionskoeffizient ¢,(v) in [em-1(Mol/!)-1] wird nach der bekannten 
Gleichung: 


Ep(r) = 


- log (3) bestimmt. 


c 


(c = Konzentration in Mol/l, d = Schichtlange in cm, I,/I = Inten- 
sititsverhaltnis des einfallenden (I)) zum austretenden (I) Licht- 
strahl von der Frequenz ».) 

Um méglichst viele Messpunkte zu erhalten, und um gleichzeitig 
eine weitgehende Uberpriifung des Beerschen Gesetzes vorzuneh- 
men, verwendeten wir insgesamt drei verschiedene Fiillungen von 
Jod. Untenstehende Tabelle gibt fiir diese drei Konzentrationen 
bei vier verschiedenen Temperaturen den zugehérigen Dissozia- 
tionsgrad « an, der mit den Gleichgewichtskonstanten K, von 
PERLMAN und RouuEFson?4) berechnet worden ist. 





Mol/l 0,00114 0,00477 0,0149 
T°K a % a % a % 





873 2,36 1,17 0,62 
1023 10,1 5,25 2,55 
1173 28,0 14,9 8,12 
1323 53,3 32,24 18,85 




















Resultate: Tabelle 1 enthalt die aus unseren Messpunkten gemit- 
telten Extinktionswerte ¢7(v) [em-*(Mol/l)-*]. Im kontinuierlichen 


42 
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Tabelle 1. 
Extinktionskoeffizienten ¢ in [cm—} (Mol/1)-*] von J,. 
Bandengebiet. 





14250 | 14500 





33 
67 
120 

































































Kontinuum. 





y(cm—?) 21500 | 22000 | 22500 


T°K 
423 230 141 86 
573 235 157 99 
723 241 169 
873 245 183 124 
1023 236 185 
1173 229 184 140 
1323 221 183 








y(cm-) 25500 | 26000 





T°K 
423 2,3 Lf 
573 4,0 3,3 
723 6,5 4,9 
873 9 6,5 
1023 15 
1173 21 13 
1323 26 16 
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Gebiet (20000—28000 cm-1) wurden fiir jede Temperatur ungefihr 
hundertundfiinfzig einzelne Werte bestimmt. Der mittlere Fehler 
betrug etwa + 3%. Im Bandengebiet stiess die Auswertung natur- 
gemass auf einige Schwierigkeiten. Die in Tabelle 1 angefiihrten 
s-Werte fiir das Bandengebiet stellen Mittelwerte der Enveloppe 
der Bandenspitzen dar, aufgenommen bei gleicher Spaltbreite und 
gleicher Belichtungszeit. Die Fehlergrenze diirfte hier ca. + 15% 
betragen. Eine graphische Darstellung der gemittelten Messwerte 
fiir drei Temperaturen findet sich in Fig. 8. Ein typisches Photo- 
gramm mit Aufnahmen bei einer Schichtdicke und vier verschie- 
denen Temperaturen wird in der Dissertation von SuLzER wieder- 


gegeben. 


Ill. Theoretiseher Teil. 


Vereinfachte, wellenmechanische Behandlung kontinuierlicher 


Absorptionsspektren. 


a) Allgemeine Grundlagen. 


Die Gesamteigenfunktion ¥,,, eines zweiatomigen Molekiils lasst 
sich, solange Schwingung und Rotation nicht merklich gekoppelt 
sind, als Produkt der Elektroneneigenfunktion ¥,, der Rotations- 
eigenfunktion ¥, und der Schwingungseigenfunktion ¥, darstellen®) : 


b 


a FF, F,, (a) 
wobei Y, bzw. ¥, bzw. Y, Funktionen der Elektronenkoordinaten z;, 
bzw. der Rotationsquantenzahl I, bzw. des Kernabstandes r — ry 
sind (ry = Gleichgewichtsabstand). Die Ubergangswahrscheinlich- 
keit ist ganz allgemein durch das mittlere elektrische Moment e- R 
des Ubergangs bestimmt (e = Elementarladung, R = Ubergangs- 
matrix). Mit M als elektrischem Moment des ganzen Molekiils 
ergibt sich fiir das Ubergangsmoment: 


e-R 


= [PMY 


n' 


dV, (b) 


n'n" 


worin ¥,, und ¥,, die Eigenfunktionen der kombinierenden Molekiil- 
terme (n’, n’’) bedeuten. Unter Vernachlassigung der in unserem 
Falle unwesentlichen Molekiilrotation und unter Beriicksichtigung 
der Tatsache, dass das Moment des Elektronenanteils M,,; praktisch 
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unabhiangig von der Vibrationsbewegung und damit als konstant 
angesehen werden darf, gilt einfach: 


e- Ry gw = May / W,'(r)-W," (r)-dr (c) 
0 


Die Berechnung der Ubergangswahrscheinlichkeiten erfordert also 


U~vlem 


016 %))" 





: 
fy)? 

















rlem] 


fo | 
Fig. 2. 
Reflexionsmethode nach Condon fiir die graphische Darstellung eines kontinuier- 
lichen Absorptionsspektrums. 





in Néherung von Gleichung (c) nur die Auswertung des sogenannten 
,, Uberlappungsintegrals der Kerneigenschwingungsfunktionen : 


/ P(r) Po"(r) dr. (d) 


Gleichung (d) stellt die Ausgangsgleichung fiir alle unsere weiteren 
Rechnungen dar. 

Eine gute Naherung zur Ermittlung der Intensitatsverteilung in 
einem kontinuierlichen Molekiilspektrum stellt ee von Conpon?®) 





ott 
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qualitativ beschriebene graphische Reflexionsmethode dar. Diese 
soll hier unter vereinfachenden Voraussetzungen mathematisch 
ausgewertet werden. Nach Conpon erhilt man die relative Inten- 
sitétsverteilung des aus einem Elektroneniibergang resultierenden 
Absorptionskontinuums dadurch, dass man die quadrierten Eigen- 
funktionen des Grundzustandes (Fig. 2) an der oberen Potential- 
kurve reflektiert und die so erhaltenen Werte noch mit dem ent- 
sprechenden »- Wert multipliziert. Die mathematische Formulierung 
der Reflexion stésst wegen der Kriimmung der oberen Potential- 
kurve U’(r) (Fig. 2), deren mathematische Form meistens nicht 
bekannt ist, auf Schwierigkeiten. Wir wollen daher folgende ver- 
einfachende Annahmen treffen: 

1. In dem fiir die Absorption massgebenden Gebiet lasse sich die 
obere Potentialkurve durch eine Gerade ersetzen. 

2. Im Grundzustand lasse sich das Molekil als harmonischer 
Oszillator auffassen. Die Potentialkurve U’’(r) entspricht dann einer 
Parabel, und die Schwingungseigenfunktionen sind Hermitesche 
Orthogonalfunktionen vter Ordnung. 

3. Es gelte fiir jede Temperatur: 


co 


{= dv = const. 
a v 
0 


d.h. die Absorptionsstirke des gesamten Elektroneniibergangs 
bleibe fiir jede Temperatur dieselbe. Diese tibliche Annahme bildet 
iiberhaupt die Grundvoraussetzung fiir jede wellenmechanische 
Berechnung mit normierten Funktionen. Uber die Berechtigung 
dieser Annahme im allgemeinen und im Falle der Halogenspektren 
im besonderen siehe MULLIKEN??) 2%). Wir diirfen jedoch den v-Faktor 
vernachlassigen und setzen: 
fe dv const. 


0 


Die Beriicksichtigung dieses Faktors bietet zwar keine besonderen 
Schwierigkeiten, sie erweist sich jedoch als unwesentlich fiir die 
relative Intensititsverteilung selbst iiber ein grosses Frequenz- 
intervall. 

Von diesen vereinfachenden Annahmen ausgehend lasst, sich nun 
die weitere wellenmechanische Berechnung in aller Strenge durch- 
fiihren. Als Ausgangsgleichung erhalten wir: 


eo(v) ~[Pe(r)]? ~[P.()]?, (1) 
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&,(v) = partieller temperaturunabhadngiger Extinktionskoeffizient bei 
der Wellenzahl », herriihrend vom vten Schwingungsniveau. 


In Gleichung (1) darf man [¥,,(r)]* ohne weiteres durch [¥,(v)]? 
ersetzen, da durch Reflexion an einer Geraden der relative Verlauf 
einer Kurve nicht geandert wird. Als Proportionalitétskonstante 
wahlen wir das Absorptionsmaximum e” beim absoluten Nullpunkt, 
wo sich alle Molekiile im tiefsten Schwingungsterm (v = 0) des 
Grundzustandes befinden. Gleichung (1) wird nun: 


éo(v) = eq [P.(r)]?. (2) 


e™ kann, wie spiter gezeigt wird, aus einer einzigen Messung er- 
mittelt werden. 


Experimentell direkt messbar ist nur der temperaturabhdngige 
totale Extinktionskoeffizient ¢,(v) definiert durch 


ép(v) =— + log (=) , (vel. 8. 657) (3) 


Die Intensitatsverteilung ist ausser von den Aufenthaltswahr- 
scheinlichkeiten [¥,(v)]? noch von den mit den statistischen Ge- 
wichten g multiplizierten Besetzungszahlen N, der einzelnen Schwin- 
gungsniveaus v abhingig. Da fiir die Schwingungsterme generell 
g=1 ist, erhailt man fiir die Besetzungszahl von Planckschen 
Oszillatoren bei Giiltigkeit der Maxwell-Boltzmann-Verteilung: 





gesetzt und als tibliche Abkiirzung die charakteristische Tempera- 


tur 
0, = ~* wy = 1,489 a 


eingefiihrt wird (w) = Eigenschwingungsfrequenz des harmonischen 
Oszillators in cem-). 





Intensitatsverteilung eines kontinuierlichen Absorptionsspektrums. 663 


Bedeuten gemiiss Gleichung (2) &, €... €, die partiellen tempe- 
raturunabhingigen Extinktionskoeffizienten fiir die Ubergainge 
vom Schwingungsniveau v = 0, 1, 2... v, und No, Ny, Nz .... Ne 
die zugeh6rigen relativen Besetzungszahlen, so ergibt sich fiir den 
totalen temperaturabhingigen Extinktionskoeffizienten ¢7(v): 


Eg(v) = Eg Note, Nit---+&°Ny. (5) 


Unter Einsetzen der Werte N, aus Gleichung (4) und mit der Ab- 
kiirzung z = e~%/T wird: 


En (¥) = (L—2) (&o + 2 ey + 2% eg + +++ 2 e+ - >) (6) 


Durch die Gleichungen (2) und (6) ist die relative Intensititsver- 
teilung fiir jede Temperatur véllig bestimmt. 

Nach Formel (1) und in Anlehnung an die Bezeichnung von 
PauLinG und Witson gilt fiir 


Ey (v) ~[%, (&)]?, 


wobei ¥,() eine Hermitesche Orthogonalfunktion v-ter Ordnung 
bedeutet. Sie ist gegeben durch 
&3 
P,(&)=G,-e > -H(6);  &=Ya(r—1%): (7) 
427+ U-C- Wo 


a oneal. yu =reduzierte Masse 


G, = Normierungsfaktor = (=) seah (8) 


2?-v! 


H,(€) = Hermitesches Polynom v-ten Grades ; 
» dd” % 
H(t) = (—1)"e* 2 e*). (9) 


Ferner gilt die Normierungsbedingung : 


co 


[(PePae =const fir 0<v Soo. 


0 


Durch Kombinieren von Gleichung (2) und (6) erhalt man fiir den 
relativen Intensititsverlauf 


ep (&) = ep(1 — 2) {[Po(6)]? + 2[Fa(E)}? + ---} (10) 


oder e,(f) = ef'(1 — 2) IMEAGIE 2”. 
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Unter Beachtung folgender Punkte gelingt es, (10) geschlossen 
darzustellen*). Es gilt: 


+00 


ae! PE 
ef-s [er tdk=5 fe ‘ (a) 


¥,(é) = ( 


Nun ist gemiss (a) 
ad g 1 a iee-e 
ae") = ae | he dk. 


Durch Einsetzen von (c) in (10) und Summieren ergibt sich: 


SPO = ghaw [ fakarderrnne a, @ 


Die Integration wird ausgefiihrt, indem man zweimal Formel (a) 
anwendet, und man findet: 


1-— 
€q (é) = ef — a aa e Te £2, (11) 


Die Variable ¢ wird dureh die Wellenzahl v in der Form »— %/Av> 
ersetzt. (Der Faktor 1//2 spielt fiir die relative Intensititsver- 
teilung keine Rolle.) Mit z= e-®/T und unter Einfiihrung der 
hyperbolischen Funktionen wird: 


.,)\" oer) (Fey, (1 


Ep(r) = & {Te (sr 


Bezeichnet man mit 4 »} bzw. 42) die natiirliche Halbwertsbreite, 
deren Ordinate (Fig. 3) fiir T = 0° K, bzw. fiir beliebige Tempera- 


*) Herrn Prof. Dr. Frzrz vom Institut fiir theoretische Physik an der Univer- 
sitat Basel, von dem die nachfolgende einfache mathematische Ableitung stammt, 
méchten wir an dieser Stelle unseren besten Dank aussprechen. (Vgl. Dissertation 
P. Sunzer, 1952.) 
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tur T gerade den e-ten Teil des Maximums e” bzw. e™ betragt, so 
besteht zwischen 4»f und Av; die einfache Beziehung 


Ary = Av, {Cte (x4). (18) 


Mit Formel (12) ist die geschlossene Darstellung der temperatur- 
abhangigen Intensitatsverteilung eines Absorptionskontinuums ge- 
lungen. Die Absorptionskurven bei verschiedenen Temperaturen 
lassen sich durch Gaufsche Kurven mit konstantem Flachen- 
inhalt darstellen. 











Schematische Darstellung der nach Formel 12 berechneten Intensitatsverteilung 
fiir zwei Temperaturen (7, = 0 und 7’,). Flacheninhalt F = konstant. 


Zur Berechnung der Konstanten e”, dem Absorptionsmaximum, 
bei T' = 0° K, lasst sich aus Formel (12) folgende einfache Relation 


bleiten: 
ableiten om = em Ing (ee)y. (14) 


das heisst bei Kenntnis der charakteristischen Temperatur 0, = 
1,439 wy kann unter Anwendung von Gleichung (14) die gesuchte 
Konstante « aus einem bei beliebiger Temperatur T gemessenen 
Intensititsmazimum e% berechnet werden. 

Ein interessanter Zusammenhang besteht iibrigens zwischen e7 
und der mittleren Schwingungsenergie E,,, gleicher Temperatur 
des harmonischen Oszillators : 


Evy = hew{ (7-1)! +31 => Ctg (5). (15) 
Man sieht sofort 


ep ~ (Evy) oa 
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Die bei verschiedenen Temperaturen gemessenen Intensititsmaxima 
em verhalten sich wmgekehrt wie die Quadratwurzeln aus den zuge- 
horigen mittleren Schwingungsenergien Foy 

Die zur Berechnung nach Formel (12) bendtigten Konstanten «™, 
Av’, und v kénnen also Messungen bei einer einzigen Temperatur 
entnommen werden. 

Unter Auswertung von Gleichung 12 lasst sich ferner eine sehr bequeme Dar- 
stellungsmethode fiir kontinuierliche Spektren ableiten. Durch Logarithmieren 
von Gleichung (12) und durch Einsetzen von Gleichung (14) und Gleichung (13) 


ergibt sich: 
éq(v) V— Vp \2 
in| . |= (aa) - (16) 





Tragt man den Extinktionskoeffizienten logarithmisch und (v— 9) linear auf, 
so erhalt man Parabeln. Dies ist zur zeichnerischen Darstellung besonders einfach 
und erleichtert vor allem die Analyse zusammengesetzter, sich iiberlappender 
Kontinua. Bei nur teilweise gemessenen Kontinua (das Maximum liege beispiels- 
weise ausserhalb des Messbereiches) kénnen weitere graphische Methoden unter 
Anwendung der differentialgeometrischen Eigenschaften der Parabeln entwickelt 
werden. 

Unter Anwendung von Gleichung (12) kann auch das Auftreten 
der von Herczoc und Wievanp?) an den Spektren von Cl,, Br, 
und HgJ, festgestellten temperaturunabhangigen Schnittpunkte 
leicht erklart werden. Waren diese Schnittpunkte véllig scharf, so 
miisste sich fiir den Verlauf von e7(v) eine Funktion ergeben, die 
a) der Normierungsbedingung geniigt, b) deren Maximum fiir T' co 
den Ordinaten der Schnittpunkte zustrebt. Die Existenz einer 
solchen Nicht-GauSschen Funktion ist sehr unwahrscheinlich. 

Berechnet man nun nach unserer Gleichung (23) die Koordinaten 
der Schnittpunkte der e9(v)-Kurve mit einer ¢7(v)-Kurve in Ab- 
hangigkeit von der Temperatur, so wird mit: 

{Te ( —- = b und - 5! = q 


0 


_f{ ind }t 
=| aT] ? 


wobei q, die Abszisse des Schnittpunktes bedeutet. Die Grenzwerte 
der Schnittpunktskoordinaten fiir T’ > 0 werden: 


, : Ind \t 1/1 
lim q, = lim ae = \5 

mari ~~ . 
und lim e, = e” e~t = 0,606 e” (e, = Schnittpunktsordinate = e- Wert 


T-0 
im Schnittpunkt q,). Beim Cl, z. B. sinken die Ordinaten der 
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Schnittpunkte der ¢9(v)-Kurve mit den Kurven von 290° K bzw. 
1038° K von 0,57 «” auf 0,48 «. Es ist daher verstandlich, dass 
innerhalb eines nicht allzu grossen Temperaturintervalls und inner- 
halb der itiblichen Messgenauigkeit von ca. 5% die Absorptions- 
kurven scheinbar in einem Schnittpunkt zusammentfallen. 


Ein Vergleich unserer Rechnungsmethode mit derjenigen anderer 
Autoren (STUECKELBERG*) fiir O,, Gisson, Rick und Bayuiss!4) 
fiir Cl,, Bayziss®) fiir Br,, Romanp?) fiir HCl) wird in der Disser- 
tation *") ausfiihrlich diskutiert. 


IV. Anwendung der abgeleiteten Formeln zur Berechnung der Absorp- 
tionsspektren von Cl,, Br, und J,. 


Im folgenden sollen unsere Formeln (14), (12) und (13), die die 
temperaturabhangige Intensitatsverteilung in einem kontinuier- 
lichen Absorptionsspektrum erklaren, an den Absorptionskurven 
von Cl,, Br, und J, auf ihre Brauchbarkeit gepriift werden. Wie 
aus den theoretischen Ableitungen ersichtlich ist, brauchen wir zur 
vollstandigen Bestimmung eines Kontinuums ausser der Schwin- 
gungsfrequenz w, noch drei empirische Gréssen, némlich ») = Lage 
des Absorptionsmaximums, e” = maximaler Extinktionskoeffizient 


bei T = 0° K und A> = natiirliche Halbwertsbreite bei T = 0° K. 
Die Werte «” und 4v} werden unter Beniitzung der Formeln (14) 
bzw. (13) aus den e7- bzw. 4v7,-Werten berechnet, die man aus 
einer bei beliebiger Temperatur T, gemessenen Absorptionskurve 
bestimmt. 


a) Absorptionsspektrum von Chlor. 


em= 70, Av = 3200 cm-}, »)=30500 cm}, w )=565 cm}. Die 
fiir die Berechnung benétigten Konstanten e”, Mv} und » haben 
wir aus der von Gisson und Baytiss?%) gemessenen Absorptions- 
kurve bei 7’ = 291°K entnommen. Fig. 4 zeigt die berechneten 
Werte fiir drei verschiedene Temperaturen als ausgezogene Kurven. 
Die entsprechenden Messwerte1*) sind als Punkte eingetragen. 
Tabelle 2 enthalt fiir zehn Wellenzahlen und sechs Temperaturen 
die berechneten und gemessenen Extinktionswerte ¢,(v). Ferner 
zeigt Fig. 5 als ausgezogene Kurve das temperaturabhangige Ver- 
halten des Absorptionsmaximums, berechnet nach Formel (14) . 
Die entsprechenden Messwerte finden sich als Punkte aufgetragen. 


Systematische Abweichungen von den Messwerten treten in un- 
seren Berechnungen an Chlor nicht auf. Die gréssten Abweichungen 
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4 4 4. 





S788 M4 2 ONS ETB x 1051emy 
Fig. 4. 
Absorptionskontinuum von Cl,. 
xX © e gemessene Werte nach Grsson und Baytiss, 
ausgezogene Kurven berechnet nach Gl. (12) mit den Konstanten: «,™ = 70, 
A v9* = 3200 cm™, ») = 30500 cm—!, wy = 565 cm=!. 











OO 2 aT 0 BAT TAT TAT 200 aT Teer aoe ag TH 

Fig. 5. : 
Temperaturabhangigkeit der maximalen Extinktionswerte ¢/n°*, ausgezogene 
Kurven nach Formel 14 berechnet, Punkte gemessen. 
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betragen ungefihr 5% und liegen somit innerhalb der von Gipson 
u. a.1%) angegebenen Fehlergrenze. Daraus schliessen wir, dass 
unsere theoretischen Voraussetzungen an diesem Beispiel besonders 
gut erfillt sind. Ein weiterer Grund der guten Ubereinstimmung 
besteht darin, dass sich infolge der relativ grossen Grundschwin- 
gungsfrequenz w, = 565 cm~! der Hauptteil der Molekiile auch bei 
T = 1088° K iiber wenige Schwingungsniveaus verteilt, dass also 
die Anharmonizitaét des Oszillators erst bei sehr hohen Tempera- 
turen ins Gewicht fallt. Damit diirfte zusammenhingen, dass beim 
Chlor eine Verschiebung des Absorptionsmaximums mit zunehmen- 
der Temperatur nicht festgestellt wird. 


Tabelle 2. 


Vergleich der mit Formel 12 berechneten und der von GIBSON u. a. gemessenen 
Extinktionswerte « [cm (Mol/l)-*] von Cl,. 





T = 201° K T = 441°K T = 554° K 
gem. | ber. gem. ber. gem. | ber. 








0,9 0,95 1,20 1,59 
2,7 1,0 1,8 1,94 2,20 2,80 
7,9 6,7 9,1 9,06 10,2 10,8 

26,0 25,7 27,4 28,3 27,2 29,2 

44,7 46,6 41,9 44,8 42,1 43,6 

61,3 63,2 56,7 56,1 53,5 53,0 

50,6 50,4 47,5 47,8 44,9 45,9 

29,0 30,2 29,9 31,1 29,9 32,0 

18,2 19,4 19,9 22,0 22,2 23,2 
9,4 10,4 12,2 13,4 15,2 15,3 





T = 699° K T = 853° K T = 1038°K 
gem. ber. gem. ber. gem. ber. 





2,6 2,42 2,7 3,28 4,2 5,0 

3,8 4,17 44 5,22 6A 7,25 
13,4 12,9 13,6 14,1 
29,4 29,7 28,9 29,2 30,2 29,7 
41,4 41,6 39,7 39,2 
47,0 48,7 45,5 45,2 
43,0 43,4 41,5 38,2 38,6 
31,1 32,1 31,3 30,8 30,9 
24,0 24,4 24,3 24,6 
17,3 17,7 18,5 
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b) Absorptionsspektrum von Brom. 
e = 90, Av’ =1,54-10%cm-}, » = 20400 cm-! 
04 4 ‘A 
em = 190, Av? =2,0 -10%cm-}, » = 24200 cm-? 
oR OB B 
Wy = 323 cm-} 


Die Berechnung gestaltet sich infolge gegenseitiger Uberlagerung 
der beiden Einzelkontinua A und B komplizierter als beim Cl,. 
Wir gehen so vor: 

Trégt man die von Acton?) u. a. gemessenen Extinktionswerte 
in logarithmischem Mafstab fir z. B. T’ = 293° K auf (Fig. 6), so 
setzt sich das Spektrum aus zwei iiberlagerten Parabeln A und B 
zusammen. Erginzen wir den kurzwelligen Teil von Kurve A als 
Parabel (gestrichelte Kurve in Fig. 6), so ergibt sich Parabel B un- 
mittelbar als Differenz der gemessenen Absorptionskurve (ausge- 
zogen in Fig. 6) und der erginzten Parabel A. Die Gréssen 33 und 
Av3o, werden fiir beide Einzelkontinua abgemessen und daraus 
unter Beniitzung von Gleichung (14) und Gleichung (13) eC 4 bzw. 


eq, und Ar, , baw. Av, , berechnet. Zur Ermittlung der Intensitits- 
verteilung bei hdheren Temperaturen werden beide Einzelkontinua 
nach Formel (12) berechnet und graphisch addiert. 

Die Ubereinstimmung mit den von Acron?) u. a. gemessenen 
Werten ist befriedigend, besonders im Gebiet 25000 cm- bis 
30000 cm-! (Fig. 7), wo das Einzelkontinuum B ungestért erscheint. 
Im Uberlappungsgebiet tiberraschen einige Abweichungen nicht. 
Einerseits laésst sich die Lage der beiden Intensititsmaxima 1, 
und », nicht ganz genau lokalisieren, und andererseits wire auch 


eine leichte Wellenlingenverschiebung dieser Maxima mit zuneh- 
mender Temperatur méglich. 

Wegen der komplexen Natur des Absorptionsspektrums von Br, 
kann Formel (14), die die Temperaturabhingigkeit des Intensitats- 
maximums eines Einzelkontinuums beschreibt, nicht direkt nach- 
gepriift werden, denn das experimentell gemessene Intensitits- 
maximum ist ja durch Uberlagerung der beiden Einzelkontinua A 
und B entstanden. Wir berechnen daher nach Formel (12) den 
Beitrag des Kontinuums B an der Stelle »),, wo Kontinuum A sein 


Intensitiétsmaximum besitzt, fiir verschiedene Temperaturen. 

Die Differenz zwischen dem experimentell gemessenen Wert bei 
%, = 24200 cm-? und dem von Kontinuum 4 herriihrenden be- 
rechneten Betrag ergibt dann das Maximum von Einzelkontinuum 
B. Diese Werte kénnen jetzt mit den nach Formel (14) berechneten 
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h © (logaritthmisch) 
200 


+00 
+ 
mu 





om 10" 





Fig. 6. 
Absorptionsspektrum von Br, bei 7’ = 293° K, logarithmisch aufgetragen 


ausgezogene Kurve: Messkurve nach Acton, 
gestrichelte Kurve: Zerlegung in zwei Einzelkurven (Parabeln). 





2 


7? @ wo 2 2 





Fig. 7. 
Absorptionskurve von Br, 


berechnete Einzelkurven fiir 7’ = 293° K. 
berechnete Einzelkurven fiir 7 = 906° K. 
graphisch durch Addition der Einzelkurven berechnete Gesamt- 
absorption. 
293° K 


gemessene Punkte nach Acton bei 906° K 
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verglichen werden. In Fig. 5 entsprechen die Punkte, bzw. die durch 
sie gelegte gestrichelte Kurve den direkt gemessenen, die Kreuze 
den infolge Uberlagerung durch Kontinuum 4 korrigierten Werten. 
Die letzteren liegen sehr schén auf der nach Formel (14) berechneten 
(ausgezogenen) Kurve. 


c) Absorptionsspektrum von Jod. 


em = 995; Av) = 1,42-10% cm-!; wy = 214,5 cm-} 
_ 19250 cm-}; ip 18750 cm-?. 


Der Vergleich der von uns gemessenen mit den nach Gleichung 
(12) berechneten «-Werten wird im Bandengehiet von System B 
erschwert. Abgesehen von dem relativ grossen mittleren Fehler von 
+ 15% (vgl. frither) zeigt sich in diesem Gebiet bei etwa 19000 cm-1 
fiir niedere Temperaturen eine charakteristische Einsattelung, die 
auch von RasinowiTscH und Woop?) sowie von Korttm?®) ge- 
funden worden ist. Rasrnowitscu und Woop haben gezeigt, dass 
dieser Sattel bei Zugabe von Fremdgasen aufgefiillt wird. Bei 
geniigend hohem Fremdgasdruck (etwa 500 mm) prisentiert sich 
das Absorptionsspektrum als angenahert symmetrische GauBsche 
Kurve. Ein ahnlicher Effekt ist von uns an den bei héheren Tempe- 
raturen aufgenommenen Absorptionskurven beobachtet worden: 
die Einsattelung verflacht sich mit zunehmender Temperatur und 
kann oberhalb etwa 800°K iiberhaupt nicht mehr beobachtet 
werden (siehe Fig. 8). Man ware zunichst versucht, diese Einsatte- 
lung, ahnlich wie beim Brom, durch die Uberlagerung zweier Ein- 
zelsysteme zu erkléren. Nun ist aber allgemein bekannt, dass un- 

olare Molekiile, deren Spektren im gasférmigen Zustand eine durch 

berlagerung von Einzelsystemen bedingte Einsattelung auf- 
weisen, diese auch in Lésungsspektren (unabhangig vom inerten 
Lésungsmittel) beibehalten. So bleibt beispielsweise im Lésungs- 
spektrum von Brom®®) der durch die Uberlagerung der beiden Sy- 
steme A und B entstandene Sattel eindeutig erhalten. Aus diesem 
Grunde haben wir das Absorptionsspektrum von in Cyclohexan 
gelistem Jod im Gebiet 23000 — 18000 cm-? untersucht (vgl. Fig. 9, 
dicke Kurve). Der Sattel ist ginzlich verschwunden, und das Ab- 
sorptionsspektrum kann mit guter Genauigkeit durch eine Gauss- 
sche Kurve dargestellt werden. (Vergleichshalber sind in Fig. 9 
als diinne Kurven noch die Absorptionskurven von gasférmigem 
Jod bei 0°, 428° und 13823° K dargestellt). Die langwellige Absorp- 
tionsbande bei 14200 cm-!, die dem zweiten langwelligen System A 
zuzuschreiben ist, bleibt dagegen auch in Lésung deutlich erhalten. 
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io ht b 6 7 6 0 U0 U2 kw & Ba® 
Fig. 8. , 

Absorptionsspektrum von J, bei drei verschiedenen Temperaturen. 

Punkte: unsere Messungen; ausgezogene Kurven: nach Formel (12) berechnet. 








1 a a oe 
Boh b&b 6 7 BB HU 2 B&H 


Fig. 9. 
Vergleichende Darstellung des Absorptionsspektrums von J, bei 7’ = 0° K 
(nach Formel (12) berechnet; Lage des Maximums angenommen) 
T = 423° K, T = 1323° K und bei 291° K in Lésung. 
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Wir schliessen daraus, dass im Gegensatz zum Brom die Einsatte- 
lung beim Jod nicht durch Uberlagerung von zwei Einzelsystemen 
zustande kommt. Vielmehr méchten wir uns der von Luck?®) ge- 
ausserten Vermutung anschliessen, wonach die Einsattelung bei 
Jod einfach auf die scheinbare, durch die Linienstruktur des Ban- 
dengebietes bedingte Ungiiltigkeit des Lambert-Beerschen Gesetzes 
zuriickzufiihren ist. Mit zunehmendem Druck (hervorgerufen durch 
Fremdgaszusatz, Lésungsmittel oder Temperaturerhéhung), werden 
die einzelnen Rotationslinien mehr und mehr verbreitert, und man 
nihert sich den normalen, fiir ein Kontinuwm geltenden Verhilt- 
nissen, wobei der Sattel verschwindet. 


Einer Berechnung der Intensitatsverhiltnisse mit Hilfe von 
Formel (12) steht noch als weitere Schwierigkeit die mit zunehmen- 
der Temperatur beobachtete Verschiebung des Intensitétsmaxi- 
mums nach langeren Wellen gegeniiber (Fig. 8). Wir kénnen jedoch 
diese temperaturbedingte Verschiebung leicht empirisch beriick- 
sichtigen. Es zeigt sich naimlich, dass sich die Absorptionsmaxima 
mit steigender Temperatur praktisch linear mit der Frequenz ver- 
schieben. Zur Berechnung des Absorptionsspektrums als Funktion 
von Frequenz und Temperatur gehen wir nun folgendermassen vor: 
Aus den Messungen bei z. B. 1828°K werden e” und Ay} nach 
Formel (14) bzw. (13) berechnet. (Wir miissen in diesem Falle von 
Messungen bei héheren Temperaturen ausgehen, bei denen die 
Einsattelung véllig aufgefiillt ist.) Daraus wird ¢%3, die theoretisch 
maximale Extinktion bei T' = 423° K berechnet, die jedoch wegen 
des Sattels erwartungsgemiiss nicht mit der Messung iibereinstimmt. 
Die gemessenen Extinktionsmaxima ¢€7}93 und eft, werden durch die 
in Fig. 8 gestrichelte Gerade verbunden und ¢%, darauf abgetragen. 
Die weitere Rechnung gestaltet sich nun gleich wie beim Chlor, 
nur mit .dem Unterschied, dass die Maxima auf der gestrichelten 
Geraden liegen und somit die ganzen Absorptionskurven mit zu- 
nehmender Temperatur nach langeren Wellen verschoben werden. 
Fig. 8 zeigt fiir drei Temperaturen die so berechneten Kurven (aus- 
gezogen). Die Messwerte aus Tabelle 1 sind als Punkte eingetragen. 
Messung und Berechnung stimmen im kontinuierlichen Absorptions- 
gebiet gut iiberein. Ein Gang in den Abweichungen wird nicht 
beobachtet. Die gréssten Fehler betragen ca. 6%. Die Uberein- 
stimmung ist selbst im Bandengebiet bei hohen Temperaturen be- 
friedigend. In Anbetracht der grossen Streuung der Messwerte in 
diesem Gebiet legen wir dieser Tatsache jedoch keine grosse Be- 
deutung bei. . 
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V. Bemerkung zur Anwendung der abgeleiteten Formeln auf mehr- 
atomige Molekiile. 


Unsere Formel (12) lasst sich auch sehr gut zur Berechnung der 
von Aumasy und LAmME L‘) gemessenen Absorption von Diphenyl 
verwenden, wenn man dieses als zweiatomiges Molekil mit a, = 
267 cm-1 2’) [= Schwingungsfrequenz der gegeneinander schwin- 
genden Phenylkerne*)] behandelt (vgl. Fig. 10). Bei einer Ausdeh- 
nung unserer Rechnungen auf n-atomige Molekiile zeigt sich, dass 
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Fig. 10. 

Absorptionsspektrum von Dipheny] bei vier Temperaturen (in ° K). 
Punkte: e, x, 0, a nach Messungen von ALMasy und LAEMMEL; 
ausgezogene Kurven: von uns nach Formel (12) berechnet mit: «,” = 19150, 
Avy* = 2200, 1) = 42200 cm—!, wy = 267 cm—. 

T, = 443°K, T, = 533° K, 7, = 633° K, 7, = 793°K. 





eine Beriicksichtigung simtlicher (8n—5) bzw. (8n—6) Schwingungs- 
frequenzen zu véollig sinnlosen Ergebnissen fiihren wiirde. Rein 
empirisch ergibt sich vielmehr, dass nur einige wenige oder, wie im 
Falle des Diphenyls, sogar nur eine einzige Schwingungsfrequenz 
beriicksichtigt werden miissen, um Ubereinstimmung mit den ex- 
perimentellen Absorptionskurven zu erzielen. Diese Gesichtspunkte 
werden ausfiihrlich in der Dissertation von P. Sutzer**) diskutiert. 


Den Herren Proff. W. Saxer (ETH., Ziirich) und F. Aumasy 
(Universitat Ziirich) sind wir fiir niitzliche Diskussionen zu grossem 
Dank verpflichtet. 


*) Diese Interpretation der ramanaktiven Frequenz 267 cm™ ist nach brief- 
licher Mitteilung von Professor Co. MANNEBACK (Bruxelles) zum mindesten sehr 
wahrscheinlich. 





P. Sulzer und K. Wieland. 
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